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Synthese des Isochinolins und seiner Derivate 
(II. Mittheilung) 
von 


Dr. C. Pomeranz. 


Aus Gem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben 


an der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1897.) 


Vor einiger Zeit habe ich ein Verfahren angegeben, welches 
gestattet, vom Benzaldehyd und Amidoacetal ausgehend, das 
[Isochinolin in sehr guter Ausbeute zu gewinnen.! Gleichzeitig 
zeigte ich, dass man durch Ersatz des Benzaldehyds durch 
Acetophenon zu einem im Pyridinkern substituirten Methyl- 
isochinolin gelangt, dessen Structur schon durch die Synthese 
gegeben ist. Ich habe mich bemutht, die angegebene Methode 
zu verallgemeinern und durch Anwendung verschiedener aro- 
matischer Aldehyde (Derivate des Benzaldehyds) und Ketone 
im Benzol-, respective Pyridinkern substituirte Isochinolinderi- 
vate darzustellen. In der vorliegenden Abhandlung will ich 
nun die bisherigen Resultate meiner diesbeziiglichen Unter- 
suchungen mittheilen. 


B-1-Methyl-Isochinolin. 


Bei der Synthese dieses K6rpers ging ich vom Ortho- 
CHO 1 
ise, 2 
Orthoxylol nach der von Bornemann modificirten Etard’schen 


methylbenzaldehyd C,H,< aus, welcher aus’ dem 


Methode dargestellt wurde. Derselbe reagirt, mit der 4quimole- 
cularen Menge von Amidoacetal zusammengebracht, ebenso 
wie Benzaldehyd: 

1 Monatshefte, 1894, S. 299—303. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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2 C. Pomeranz, 
CHO 1 i ipa! 0 O—C,H, _ 
CoA < CH 9 +H,N CH,— CH "O30, > 
Orthomethylbenzaldehyd Amidoacetal 
O—C,H, 
mre qc” 29 H, e 
- Cdlyexes N—CH, PS ee + H,O 
3 


Orthomethylbenzylidenamidoacetal 


Die Uberfiihrung dieses Condensationsproductes in das 
entsprechende Isochinolinderivat gelingt, im Gegensatze zum 
Benzylidenamidoacetal, welches verhdltnissm4ssig leicht in Iso- 
chinolin umgewandelt werden kann, nur dusserst schwierig. 
Halt man die beim Isochinolin angegebenen Bedingungen ein, 
so bekommt man nur Spuren der erwarteten Verbindung. 
Eine bei weitem bessere Ausbeute an Base — 18—20°/) der 
Theorie — erzielte ich nach folgendem Verfahren: Das Methyl- 
benzylidenamidoacetal wurde in der vierfachen Gewichts- 
menge concentrirter Schwefelséure unter Eiskuhlung gelost, 
die schwefelsaure Lésung etwa 2 Stunden sich selbst tber- 
lassen, hierauf mit dem halben Volumen Phosphoroxychlorid 
vermengt und eine Viertelstunde tber freier Flamme erhitzt. 
Aus dem Reactionsgemisch isolirte ich dann die Base in der 
bekannten Weise. 

Das B-1 Methylisochinolin 

CH, 


stellt eine farblose, stark lichtbrechende Flussigkeit dar, die bet 
258° C. siedet und einen dem Isochinolin ahnlichen Geruch 
besitzt. 

Die Analyse des Korpers ergab folgendes Resultat: 


0:1367 g Substanz lieferten 0°4193 g Kohlensaure und 0°0740 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir CyyHgN 
et ed i eet if 
ew bea ek oes 83°69 | 83°92 
eee bite ae 6:06 6°29 











Synthese des Isochinolins und seiner Derivate. 


Die salzsaure oder schwefelsaure LOsung der Base fluo- 
rescirt blau. 

Das Chloroplatinat stellt hellrothe Nadeln dar und krystalli- 
sirt mit 2 Molekiilen Kkrystallwasser. 


0: 3062 g des Platindoppelsalzes verloren, bei 110° getrocknet, 
O:0148 g an Gewicht. 

+2019 ¢ des wasserfreien Chloroplatinates lieferten nach dem 
Gliihen 0:°0508 g Platin. 


In 100 Theilen des Doppelsalzes: 
3 _ 
: Berechnet fir 
Gefunden (Cy pHyoN)oPt Cl, 
E all ee i 
_ 7 5 re ff. 64°83 4°92 
_, Pe ee ee ree 27°63 27°97 
Das Pikrat, dargestellt durch Fallen einer salzsauren 
2 Ldsung der Base mittelst wasseriger PikrinsdurelOsung, bildet 
zarte, gelbe Nadeln, die, aus Wasser umkrystallisirt, bei 204° 
‘bis 205° C. schmelzen. 
-B-3-Methyl-Isochinolin. 

Diese Verbindung wurde auf dieselbe Weise dargestellt 
wie die vorstehend beschriebene, nur mit dem Unterschiede, 
| dass in diesem Falle statt des Orthomethylbenzaldehyds der 

Paramethylbenzaldehyd C,H CHO zur Verwendung gelangte. 
; - “on 4 ici 
3 
Die Constitution der Base ergibt sich in unzweideutiger Weise 


aus der Synthese: 


ie a _¢ OC,H,; 
| CH=N CHy CH «“ OC.H,; 


CH 


re 


i Paramethylbenzylidenamidoacetal 


a N 
a 


B-3-Methyl-lsochinolin 
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4 C. Pomeranz, : 
E 

Das B-3-Methyl-Isochinolin ist ein weisser krystallinischer 
K6rper, der bei 83° C. schmilzt und bei 263—264° C. (uncorr.) ‘ 
siedet. Es riecht schwach nach Isochinolin; die Lésungen des- | 
selben in Salz- oder Schwefelsdure fluoresciren nicht. ; 





Die Verbrennungsanalyse lieferte folgendes Resultat: 


0°1824 ¢ Substanz gaben 0°1040 g Wasser und 0°5605 ¢ 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 
Gefunden flr C;yHgN 
we a — EE 
re eis HS 83°80 83°92 
, a ia ae 6°29 


Das Platindoppelsalz verhalt sich genau so wie das der 
vorher beschriebenen Base. 


0*1360 ¢ des Chloroplatinats verloren durch Trocknen bei 110° 
0-066 g an Gewicht. 
0°1294 g des wasserfreien Salzes lieferten 0°0358 g Platin. 


In 100 Theilen Chloroplatinat: 


Gefunden Berechnet 
is a 4-80 4°92 
ae . 24°66 27°97 


Das Pikrat ist 4hnlich dem des B-1-Methyl-Isochinolins 
und schmilzt bei 212°. 


B-1-Chlor-Isochinolin. 


Diese Verbindung und das weiter unten beschriebene 
Py-a-Phenyl-Isochinolin gelang es mir nur mit grossen Opfern 
an Ausgangsmaterial und in so geringer Menge zu gewinnen, ° }- 
dass ich dieselben gerade noch diagnosticiren konnte. 

Das Chlor-Isochinolin erhielt ich durch Condensation des 
Orthochlorbenzaldehyds mit Amidoacetal und Behandlung des 
Condensationsproductes mit concentrirter Schwefelsdure in der 
schon oft angegebenen Weise. Dasselbe krystallisirt in langen, 





























® 
Synthese des Isochinolins und seiner Derivate. o 
diinnen Prismen, die bei 55° C. schmolzen, und ist mit Wasser- 
dampfen flichtig. 
Das Platindoppelsalz bildet hellrothe Nadeln. 
Der Platingehalt des bei 100° getrockneten Salzes zeigt, 


or ee 





dass die gesuchte Verbindung vorlag. 


ae. ae Rey pred 


*0611 ¢ Doppelsalz lieferten 0:0161 g Platin. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden (CyH;Cl), Pt Cl, 
ie” tM —  ~ 
peer eee 26°39 27°16 


Py-z-Phenyl-Isochinolin 
C,H, 


ASX 
YAY 


Die Synthese dieses Isochinolinderivats wurde aus Benzo- 
phenon C,H, -CO—C,H, und Amidoacetat in derselben Weise 
ausgefiihrt wie die des Py-z-Methyl-Isochinolins. 

Das Phenyl-Isochinolin krystallisirt in kurzen Prismen, 
schmilzt bei 87—88° und ist mit Wasserdampfen nur sehr 
schwer fliichtig. Das Chloroplatinat bildet rothe Nadein. 

Die Analyse des bei 100° getrockneten Platindoppelsalzes 
ergab folgendes Resultat: 


0-1240 ¢ Doppelsalz gaben 0°0288 ¢g Platin. 
In 100 Theilen Doppelsalz: 
Gefunden Berechnet 


a a 


y REO TeE 23°23 23°76 














Uber die Entztindlichkeit von dtinnen 
. Sehichten explosiver Gasgemenge 


(I. Mittheilung) 
von 


F. Emich. 
(Mit 6 Textfiguren.) 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1896.) 


Vor etwa einem Jahre explodirte mir ein aus Glas ver- 
fertigter Diffusionsapparat, welcher mit einer Mischung von 
Wasserstoff und Sauerstoff gefiillt war, als beim Auseinander- 
nehmen zufallig ein Quecksilberstrahl ins Innere trat. Offenbar 
war das fllssige Metall durch die Reibung an den Gefass- 
wanden elektrisch geworden und ein zwischen zwei Ktigelchen 
iiberspringender Funke hatte die Entztindung bewirkt. 

Der Unfall gab Veranlassung, dass Versuche daritiber 
angestellt wurden, ob es unter Einhaltung bestimmter Bedin- 
gungen mdoglich sei, Mischungen von der angefithrten Zu- 
sammensetzung in Glasgefassen durch Schitteln mit Queck- 
silber sicher zu entziinden. Dabei hat sich herausgestellt, dass 
man z. B. chlorcalciumtrockenes Knallgas in der Regel zur 
Explosion bringen kann, wenn man es in einer etwa 30 cm 
langen und 1—1'/, cm weiten Glasréhre mit circa 1 cm’* Queck- 
silber kraftig schtittelt. Zum Gelingen des Versuches ist es 
wiinschenswerth, dass die Rédhre eine Spur Fett enthalte, 
wie dies z. B. der Fall ist, wenn ihre Enden mit gefetteten 
Hahnen versehen sind. Die mit anderen Wasserstoff-Sauer- 
stoffmischungen angestellten Versuche haben als bemerkens- 
werthes Resultat nur ergeben, dass sauerstoffreiche Gemische 
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Entzundlichkeit explosiver Gasgemenge. 


leicht, wasserstoffreiche aber schwer entzundlich sind; dies 
steht im Einklang mit spater zu Besprechendem. 

Wurden die Schittelversuche im Dunkeln vorgenommen, 
so sah man die auf diese Art bekanntlich leicht zu erhaltenden 
Fiinkchen! meist in ungeheuerer Zahl, bevor die Entziindung 
vor sich ging. So wurde in augenfalliger Weise klar, dass sehr 
kleine Funken unter Umstéanden ein entztindliches 
Gasgemisch tberhaupt nicht zur Verpuffung bringen 
k6nnen; dadurch ergab sich die Anregung zu den Versuchen, 
liber welche im Folgenden berichtet werden soll, indem ich mir 
die Aufgabe stellte, unter verschiedenen Bedingungen 
die kuirzeste Lange der jeweilig ziindenden Funken 
zu ermitteln. Es hat sich dabei herausgestellt, dass diese 
Funkenlangen je nach der Beschaffenheit der Elektroden sehr 
verschieden sind. 

Die Ausbreitung der Entziindung innerhalb einer explo- 
siven Gasmasse ist eben nur mdglich, wenn die langs des 
Funkens auftretende Flamme durch den abkthlenden Ein- 
fluss der benachbarten Flachen nicht zum Verléschen ge- 
bracht wird.? Verwendet man sehr kleine, stark gekriimmte 


1 Herr Prof. Dr. K. B. Hofmann machte mich darauf aufmerksam, dass 
Scheele wohl der Erste gewesen sein dirfte, welcher die bei der Reibung von 
Glas mit Quecksilber auftretenden Funken beobachtet hat, denn er sage in 
seinen »Laboratoriumsaufzeichnungen«: » Wenn man vorher etwas Quecksilber 
darein« (d. h. in ein Glas) »gelegt hat und nachher wohl dicht macht« (also 
zuschmilzt), »so gibt das Quecksilber im Finstern, wenn es geschittelt wird, 
ein Licht von sich wie kleine Sternes«. 

* Die Verhiltnisse liegen hier anscheinend genau so wie etwa bei der 
Davy'schen Lampe oder wie bei den Capillaren der Victor Meyer’schen Knall- 
gas-»Kugeln«. — Wenn diese Auffassung richtig ist, so soll die dusserste 
Schichte eines explodirenden Gasgemisches immer dann unverbrannt bleiben, 
wenn die Temperatur der Gefisswand wesentlich unter der Entziindungs- 
temperatur liegt. Ich habe Versuche, welche die Richtigkeit dieses Satzes 
bestatigen sollten, mit sehr reinem Knallgas ausgefiihrt und in der That nach 
der Explosion unverbrannte Reste eines entziindlichen Gases sicher nachweisen 
koénnen. Da ich aber nicht bestimmt behaupten kann, ob dieselben ihre Exi- 
stenz der abkuhlenden Wirkung der Gefisswiinde (oder vielleicht einer Dis- 
sociationserscheinung?) verdankten, so bringe ich die Mittheilung mit aller 
Reserve und unterlasse auch die Beschreibung der experimentellen Einzeln- 


heiten. 





8 F. Emich, 


Elektroden (Spitzen), so ist demgemass die Lange des kiirzesten 
ziindenden Funkens eine ausserordentlich geringe. Wird die 
Kriimmung der Elektrodenflachen verringert, so nimmt die 
Funkenlange vorerst zu. Bei relativ sehr grossen und ebenen 
Elektrodenflichen verschwindet der Einfluss ihrer Groésse aber, 
und es kommt fiir die Frage, ob eine Entztindung erfolgen 
kann, nur die Dicke der Gasschichte in Betracht, so lange: die 
ausseren Umstande (Druck und Temperatur) und die chemische 
Zusammensetzung der Gasmischung unverandert bleiben. 

Die vorliegende Untersuchung bringt die experimentellen 
Belege fiir die Richtigkeit des Gesagten und Zeigt tberdies, 
welchen Einfluss bei Anwendung von Elektroden bestimmter 
Gestalt die eben erwahnten Umstande Druck, Temperatur 
und Zusammensetzung — auf die Entziindlichkeit diinner Gas- 


schichten austiben. 


Beschreibung des Apparates. 


Die explosive Gasmischung wird, falls sie aus Wasser- 
stoff und Sauerstoff besteht, in den beiden elektrolytischen 
Zellen A und B (Fig. 1) erzeugt, welche in einem als Luftbad 


dienenden, mit schlecht leitender Hille umgebenen Becher- 
glas C eingehangt sind. A liefert reines Knallgas, B je nach der 
Stromrichtung entweder Wasserstoff oder Sauerstoff. E stellt 
eine Accumulatorenbatterie vor, W und W, sind regulirbare 
Widerstande, welche MischungsverhAaltniss und Geschwindig- 
keit des Gasstromes bestimmen. Die bei D zusammentretenden 
Gase gelangen zunachst in den Trockenapparat G. Derselbe 
besteht aus einem circa 40cm langen, 1'/, cm weiten Glasrohr, 
das zur Halfte mit concentrirter Schwefelsdure gefiillt ist und 
auch Porzellanschrot oder dergl. enthalten kann. Das Trocken- 
mittel lasst sich, wenn es verdiinnt geworden ist, in nahe- 
liegender Weise erneuern. 

Der getrocknete Gasstrom gelangt in den in Fig. 2 ge- 
zeichneten Theil des Apparates, in welchem die Entztindlich- 
keit bestimmt wird. Hiezu dient in erster Linie die Explosions- 
rohre MN, welche etwa 15 cm Lange, 6 mm Weite hat, im 
mittleren Theil zwei zur Einfiihrung der Elektroden bestimmte 
Rohransatze e und e, besitzt und mittelst Siegellack in die 








Entziindlichkeit explosiver Gasgemenge. ‘ 
































































































































10 F. Emich, 


Metallréhren FR und S eingekittet ist, die mit Hilfe der Klemmen 
U und V an den Objecttisch des Mikroskopstativs XYZ ange- 
schraubt sind. In die Objectivéffnung des Tubus ist eine Klemm- 
schraube J eingesetzt, welche die obere (bewegliche) Elektrode 
tragt, die durch eine (in der Figur weggelassene) Stopfbtichse 
in die Explosionsréhre eintritt. Die Drahte 7 und 7, fihren zum 
Inductionsapparat. 

Die Mikrometerschraube des Stativs ist mit einem hundert- 
theiligen Kreis versehen, wodurch eine genaue Bestimmung 
der Elektrodenentfernung méglich gemacht wird. 

Das rechte Ende des Explosionsrohres lasst sich durch 
eine auf eine angekittete Fassung aufgeschliffene Platte A luft- 
dicht abschliessen. 

Zur Einstellung des Funkenmikrometers wurde die Mikro- 
meterschraube auf O gedreht, der Tubus mit mdglichster Sorg- 
falt bis zur Bertthrung der Elektroden eingeschoben und durch 
die Arretirungsvorrichtung ad fixirt.! 

Sollte eine Versuchsreihe beginnen, so wurde zuerst etwa 
24 Stunden lang Knallgas durch den Apparat geleitet, wobei 
die Platte K derart gestellt war, dass der Gasstrom nur durch 
eine sehr kleine Offnung ins Freie treten konnte.? 

Um den Entziindungsversuch auszuftihren, wurde zunachst 
K derart verschoben, dass kein Gas mehr ausstrOmen konnte, 
und der Hahn H um 90° gedreht. Hierauf wurde die Mikro- 
meterschraube in Bewegung gesetzt und bei jeder der unten 
angegebenen Stellungen eine Anzahl, z. B. drei, Funken Utber- 
springen gelassen, indem man den Neef’schen Hammer des 
Inductoriums so oft als nothig an die Contactstelle andrtickte. 
War durch einen Versuch die beilaufige Lange des kiirzesten 
zundenden Funkens ermittelt worden, so begann man selbst- 
verstandlich bei dem folgenden nicht mehr beim Theilstrich 1, 
sondern nur bei einer Elektrodenentfernung, bei welcher sicher 
keine Entztindung erfolgte. Versuche, bei denen die Explosion 


1 Bei den spater unter I und II beschriebenen Elektroden konnte der 
Moment ihrer Bertihrung mit Hilfe eines ein Galvanometer enthaltenden Strom- 


kreises leicht genau bestimmt werden. | 
2 Eine einfache Vorrichtung erméglichte es, die Platte AK rasch und 


sicher in diese Stellung zu bringen. 
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Entziindlichkeit explosiver Gasgemenge. 


beim ersten Funken eintrat, wurden nattirlich nicht beriick- 
sichtigt. 

Die Drehung der Mikrometerschraube geschah bis zum 
Theilstrich 100 (einmalige Umdrehung = 0°3414 mm) in Ab- 
satzen von je | Einheit, 

zwischen 100 und 150 in Absatzen von circa 2—3 Ein- 
heiten, 

zwischen 150 und 200 in Absa&tzen von circa 5 Einheiten 

und dartiber hinaus in Absétzen von circa 10 Einheiten. 

Beztiglich der Zeit, welche erforderlich war, um die Luft 
(oder die Verbrennungsproducte) durch das str6mende Knall- 
gas zu verdrangen, gentige die Angabe, dass die mit dem 
Apparat erreichbare Genauigkeit nicht alterirt wurde, wenn man 
alle 20—30 Minuten eine Verpuffung machte. Die Geschwindig- 
keit des Gasstromes variirte etwa zwischen 10 und 20cm” in 
der Minute. Alle Versuche wurden in einem Gasanalysen- 
zimmer, dessen Temperatur nur sehr geringe Schwankungen 
zeigte, ausgefihrt. 


Gestalt der Elektroden. 


Die zur Verwendung gelangenden Elektroden waren von 
dreierlei Gestalt: 

I. Zuerst bentitzte ich 1mm starke Drahte, welche mit 
Hilfe einer Schleifmaschine (die mir von meinem Collegen 
Herrn Prof. M. Kraft giitigst zur Verfiigung gestellt wurde) 
derart zugerichtet worden waren, dass der Funke zwischen 
einer polirten halbkugeligen und einer polirten ebenen Flache 
uberspringen musste. Es gelangten Drahte aus Platin, Alumi- 
nium, Silber und Gold zur Anwendung. Constante Resultate 
waren indess nicht zu erzielen, wie z. B. daraus hervorgeht, 
dass bei Benititzung eines Paares von Platinelektroden unter 
im Ubrigen ganz gleichen Verhiltnissen als Langen fiir die das 
Knallgas entziindenden ktirzesten Funken die Zahlen 


19, 17, 9, 14, 6,7, 9, 15! 


erhalten wurden. 





1 1 Einheit immer = 0:003414 sza12. 





F. Emich, 
Das Elektrodenmetall schien tibrigens ohne Einfluss auf 
die Entztindlichkeit zu sein. 
IT. Spater angewandte Elektroden bestanden aus Nformigen 
Platindrahtbiigeln, welche an 3 mm starken Kupferdrahten 


angelothet waren. Diese Elektrodenform bietet den Vortheil, 
dass sie ohne miihsame Schleifoperationen hergestellt werden 
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Fig. 3. 


kann und Fehler zufolge ungleicher Centrirung nicht auf- 
kommen lasst. Die Biigel wurden einander, wie aus der Ab- 
bildung ersichtlich, derart gegentibergestellt, dass die hori- 
zontalen Theile annahernd senkrecht aufeinander standen. 
Einige der gewonnenen Resultate sind in der folgenden 


Ubersicht zusammengestellt.! 





| Dicke der _Liinge des kleinsten 


| Platindrahtbigel | ziindenden Funkens 








O° l mm | 3, 4, 3, 4, 3, 4 
0-3 | & 10 7, 10,. 12 
15, 15, 10, 16, 19 





1 Beziiglich der Versuche ist noch zu bemerken, dass der angewandte 
Apparat sich in einigen Details von dem friiher beschriebenen unterschied, ins- 
besondere durchstrémte das Knallgas die Explosionsréhre continuirlich. 
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Wenn auch die Constanz dieser Zahlen eine ziemlich 
unbefriedigende ist, so geht aus der Ubersicht doch zweifellos 
hervor, dass der eingangs erwahnte Zusammenhang zwischen 
der Gestalt der Elektroden und der Funkenlange besteht. 

Der Grund, weshalb die Resultate so schwankende waren, 
liess sich bei mikroskopischer Betrachtung des Funkenstromes 
(in einer mit Spiegelglasfenster versehenen Explosionsrohre) 
unschwer erkennen. Der Funke war unter den obwaltenden 
Umstanden eben eine Erscheinung, welche von Augenblick zu 
Augenblick wechselte; er wich von der geraden Linie einmal 
nach rechts, einmal nach links ab, auch wurden ab und zu 
glihende Metalltheile in die Gasmasse geschleudert. 

II]. Alle Unregelmdssigkeiten in den Resultaten liessen 
sich mit Hilfe der von Wollaston angegebenen Elektrodenart 
vermeiden, bei welcher dem Funken eine bestimmte Bahn 
vorgeschrieben ist. Diese Elektroden verfertigte ich aus zuge- 
spitzten Platin- oder Aluminiumdrahten von 1 mm _ Dicke, 
welche bis zur Spitze von capillaren Glasréhren mit eben 
geschliffenen Enden umgeben waren. Uber die damit erzielten 
Resultate geben die unten angefiihrten Zahlenreihen Aut- 
schluss; vorlaufig soll nur darauf hingewiesen werden, dass 
der Durchmesser der Glasréhren von keinem bedeutenden 
Einfluss auf die Lange der kiirzesten ziindenden Funken ist. 
So wurden in drei verschiedenen Apparaten mit Elektroden 
von den folgenden Durchmessern die nachstehenden Resultate 
(von denen das unter Bb angefiihrte das Mittel von Uber 
30 Versuchen darstellt) gewonnen: 


TERT ELA A B ( 
Durchmesser in Millimetern...2°0 2-7 5:5 
Funkenlange............ ee: 63 695 


A und €C enthielten Platin-, B Aluminiumdrihte. 


d. h. auch wihrend des Uberspringens der Funken. Um das Eindringen der 


Flamme in die elektrolytische Zelle zu verhindern, war das Rohr HM mit 


diinnem Silberdraht ausgefillt. 
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Bei diesen Elektroden sind die Langen der ktirze- 
sten ztindenden Funken im Wesentlichen identisch 
mit der Dicke jener Gasschichte, in welcher sich die 
Entztindung eben noch fortzupflanzen vermag. Mit 
Ruicksicht auf die bereits angegebene Ganghodhe der Mikro- 
meterschraube kann diese Schichtendicke ftir reines 
Knallgas unter Normalbedingungen entsprechend dem 
mit den Elektroden C erhaltenen Werthe zu 


QO:22 Millimeter 


angegeben werden. 

Sammtliche im Folgenden beschriebenen Versuche sind 
mit Elektroden dieser Art ausgeflihrt worden; fuir die grosse 
Mehrzahl hat die mit B bezeichnete Aluminiumelektrode Ver- 
wendung gefunden. 


Einfluss des Druckes. 


Um Knallgasmischungen unter verschiedenen Drucken 
zur Anwendung bringen zu kénnen, verband ich die Bohrung P 
des Hahnes AH mittelst eines mit Quecksilberdichtung ver- 
sehenen Glasschliffes mit einer Rohrleitung, welche zuerst zu 
einem Barometer, dann zu einer Wasserluftpumpe ftihrte. Hatte 
das Knallgas die Luft im Explosionsrohr verdrangt, so wurde 
nach dem Vorschieben der Platte A der Hahn H zuerst derart 
gedreht (Stellung A), dass das Knallgas durch die Pumpe ent- 
weichen musste. Nach einiger Zeit wurde H um 90° gewendet, 
hierauf die Pumpe in Thatigkeit gesetzt, um zundchst das 
in der Rohrleitung befindliche Knallgas annahernd auf den 
gewtinschten Grad zu verditinnen und endlich (nach dem 
Abstellen der Pumpe) H mit Vorsicht derart gedreht, dass sich 
das Knallgas im Explosionsrohr (dessen Volumen im Vergleich 
zu dem der Rohrleitung klein war) entsprechend verditnnte. 
Nun wurde der Stand des Barometers abgelesen, H in die 
Stellung A gebracht und die Entztindlichkeit, beziehungsweise 
Minimalfunkenlange, in bekannter Weise ermittelt. 

Die folgenden Resultate sind mit den Elektroden B und 
mit reinem Knallgase gewonnen worden. 
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Druck | Elektroden- 

} ees nel Rennes Product 
in Millim. Hg | relativ | ebetand | | 
720. |. 100 | 621 6200 
§33 | 86°7 | 76 6589 
616 | 84°3. | 77 6490 
O41 74°0 | 90 6660 
485 | 66°4 100 6640 
429 | 58°8 116 6821 
384 | 52°5 | 131 6878 
345 | 47°3 | 149 7048 
306 | 41-7 | 174 7156 
284 38°9 185 | 7196 
242 | 33:1 221 7315 
203 27°8 280 7784 
176 24°1 328 7905 

156 21-4 420 8998 : 


Eine kleine Versuchsreihe wurde auch mit dem (wie spater 
gezeigt werden soll, am leichtesten entzundlichen) Gemisch 
gleicher Raumtheile Wasserstoff und Sauerstoff ausgefuhrt, 
welches in dem oben beschriebenen Apparat leicht in ganz 
constanter Zusammensetzung erhalten werden kann, wenn 
man durch beide elektrolytischen Zellen einen einzigen Strom 
schickt. Fiir die Versuche dienten die Elektroden C. 











seat Elektroden- |p. 

— | roduct | 
lin Millim. Hg|. relativ | stand | | 
aa cour ars 3 TCE 
730 100 | 56 5600 

580 79 70 5530 | 
495 | 68s gsi | 5508 | 
380 a2 109 3668 | 
295 | 40 | 148 =| 5920 | 
211 29 | 225 | 6525 =| 

} 


1 Mittel aus 63, 61, 63, 62, 61, 62, 63. 
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Wir sehen, dass Druck und Funkenlange im um- 
gekehrten Verhaltnisse stehen. Nennt man den reci- 
proken Werth der letzteren die »Entziindlichkeit<, 
so sind Druck (oder Concentration) und Entztindlich- 
keit anndhernd proportional. Der Grad der Ubereinstim- 
mung ist aus der letzten Colonne zu entnehmen. 

Es mag darauf hingewiesen werden, dass der Druck 
auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswelle 
in weiten ROhren geringen Einfluss austibt,! sowie, dass 
das Warmeleitungsvermégen der Gase vom Drucke unab- 
hangig ist. 

Um den 


Einfluss der Temperatur 


kennen zu lernen, wurde der mittlere Theil des Explosions- 
rohres mit einem glasernen, angeschmolzenen Mantel umgeben, 
durch welchen Dampf von bekannter Temperatur geleitet 
werden konnte. Die zuerst mit Aceton, dann mit Anilin ange- 
stellten Versuche zeigten, dass eine Steigerung der Temperatur 
um 50—150° C. einen sehr geringen Einfluss auf die Entziind- 
lichkeit austibte: die Abweichungen waren kaum grdsser als 
die Versuchsfehler. Aus diesem Grunde musste ich auf die 
Gewinnung einer Versuchsreihe, welche eine gréssere Anzahl 
von Temperaturen umfasst hatte, verzichten und mich mit 
Beobachtungen begntigen, welche — bei méglichst hoher Tem- 
peratur angestellt — wenigstens sicher entscheiden konnten, 
ob und in welchem Sinne sich der gedachte Einfluss nach- 
weisen liess. Da es von besonderem Interesse schien, eine 
Temperatur zu wahlen, fiir welche eine (wenn auch sehr lang- 
same!) Wasserbildung im Knallgas experimentell nachgewiesen 
ist,? da ferner die Construction des Apparates in Bezug auf die 
zu wahlenden Heizflissigkeiten wenig Spielraum gewiahrte, so 
wurden die Versuche bei der Temperatur des siedenden Vase- 
lins (380°, bei meinem Praparate) angestellt. Die Erhitzung 
geschah, nebenbei bemerkt, nicht durch Einleiten des Dampfes 


1 Dixon, B. d. D. ch. G. 1893, 4, 438. 
2 V. Meyer und Raum, B.d. D. ch. G, 28, 3, 2804. 
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in den oben erwahnten Mantel, sondern dadurch, dass daselbst 
befindliches Vaselin mit Hilfe einer durch einen Strom erhitzten 
Drahtschlinge zum Sieden gebracht wurde. Vor jedem Ent- 
zundungsversuch stellte ich die Mikrometerschraube auf O und 
naherte die Elektroden (es gelangten die mit A bezeichneten 
zur Verwendung) bis zur Bertihrung. Dadurch vergrosserten 
sich zwar die Differenzen zwischen den einzelnen Ablesungen, 
hingegen verminderten sich die Fehler, welche durch die 
ungleiche Ausdehnung der Theile des Apparates hervorgerufen 
werden konnten. 
Die Resultate der Versuche waren die folgenden: 


1. Entzindung bei gewohnlicher a 
Gp ai ae 50, 36, 54, 58. 55 56 
2. Entziindung bei 380° ........ 62, 65, 65, 63, 62 63 
3. Entztindung bei gewohnlicher 
TORIDOTHIN on oo sins e es oak ay ey OF 56 


Aus diesen Zahlen geht zweifellos hervor, dass die Ent- 
zundlichkeit dinnerknallgasschichten mit steigender 
Temperatur abnimmt. 

Ks soll wieder bemerkt werden, dass das Warmeleitungs- 
vermégen der Gase unter derselben Bedingung langsam 


Zunimmt. 


Einfluss der chemischen Zusammensetzung. 


Die Versuche haben sich bisher auf Mischungen von 
Sauerstoff mit Wasserstoff, von Knallgas mit Stickstoff und 
von Knallgas mit Kohlendioxyd erstreckt. 

Um die Zusammensetzung der Wasserstoff-Sauerstoff- 
mischungen, deren Darstellung in bereits bekannter Weise 
erfolgte, zu ermitteln, entnahm ich unmittelbar nach der Fullung 
des Explosionsrohres unter geeigneten Vorsichtsmass- 
regeln Proben der Gasmischung bei der Bohrung P und ana- 
lysirte dieselben mit Hilfe eines mit einem Wassermantel ver- 
sehenen Hofmann’schen Vorlesungseudiometers. Die mit diesem 
Apparat erreichbare Genauigkeit geniigte fiir den vorliegenden 
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Zweck, da Schwankungen in der Zusammensetzung, welche 
ein halbes Volumprocent nicht wesentlich tiberstiegen, auf die 
Entztindlichkeit keinen erheblichen Einfluss hatten. 

Der zu den Versuchen dienende Stickstoff wurde aus 
Natriumnitrit und Chlorammonium erzeugt und im Glasgaso- 
meter Uber Wasser aufgefangen. Zur Reinigung wurde er 
unmittelbar vor dem zwischen G und H erfolgenden Eintritt 
in den Knallgasstrom der Reihe nach tiber Chlorcalcium, Atz- 
kali, gluhendes, theilweise oxydirtes Kupfer und Chlorcalcium 
geleitet. 

Um dem innerhalb ziemlich enger Grenzen constanten 
Knallgasstrom einen ebenso gleichmassigen Stickstoffstrom 
zufiihren zu kOnnen, waren zwei Vorsichtsmassregeln nodthig 
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Fig. 4, 


Zundachst musste der Stickstoff im Gasometer unter constantem 
Druck erhalten werden, was dadurch erreicht wurde, dass ich 
an Stelle des tiblichen Wasserreservoirs ein verschiebbares 
Niveauronhr anbrachte, welches in constanter Entfernung vom 
unteren Wasserspiegel erhalten wurde. Die Druckhodhe betrug 
etwa 60 cm Wasser. Ferner durfte zur Regulirung der Ge- 
schwindigkeit des Stickstoffstromes kein gewohnlicher Quetsch- 
oder Glashahn verwendet werden. Ich benttzte vielmehr zu 
diesem Zwecke eine einfache Vorrichtung, welche aus einem 
circa 80 cm langen und 0°45 mm weiten Capillarrohr bestand, 
in das ein sein Lumen nahezu ausfiillender zugespitzter Platin- 
draht eingeschoben werden konnte. An den mit @ bezeichneten 
Stellen ist das Rohr ein wenig verengt; als Stopfbtichse dient 
der die Erweiterung 2 ausfiillende Quecksilbertropfen. Die 
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Dimensionen des Apparatchens wurden derart gewahit, dass 
bei ganz eingeschobenem Draht etwa 2, bei nahezu heraus- 
gezogenem Draht etwa 30 cm’* in der Minute passirten. Die 
Vorrichtung soll »Capillarventil« genannt werden. 

Die Zusammensetzung der Gasmischung wurde entweder 
in der friiher angegebenen Weise ermittelt, oder es wurden die 
Mengen Stickstoff und Knallgas fiir sich bestimmt, welche in 
bestimmter Zeit, z. B. in 5 Minuten, in die Explosionsrohre 
gelangten. Zu diesem Behufe verband ich P mit einer von einem 
Wassermantel umgebenen Gasbirette, welche mit passenden 
Hahnen derart ausgertistet war, dass der in sie eintretende 
Gasstrom in einem bestimmten Augenblick in und ausser 
Function gesetzt werden konnte und welche mit einem 
Wassermanometer in Verbindung stand, damit sich Druck- 
schwankungen wdahrend der Fullung nach Moglichkeit ver- 
meiden liessen.! 

In gleicher Art wurden die mit dem Knallgas-Wohlen- 
siuregemisch ausgefitihrten Versuche angestellt. Das Gas 
wurde im Kipp’schen Apparat aus Marmor und Salzsaure 
gewonnen und durch Uberleiten tiber Natriumhydrocarbonat, 
Chlorcalcium, gliihendes, theilweise oxydirtes Kupfer und Chlor- 
calcium gereinigt.? 

An der Einstellung des Funkenmikrometers wurde wahrend 


der ganzen Versuchsreihe nichts geandert. 


a) Mischungen von Wasserstoff mit Sauerstoftt. 


Die gewonnenen Resultate sind in folgender Ubersicht 


zZusammengestellt. 


1 Es braucht wohl kaum bemerkt zu werden, dass man sich durch 
Controlanalysen von der Zuverlissigkeit derartiger Bestimmungen iiberzeugt 
hatte, bevor man sie in Anwendung brachte. 

~ An der zur Geschwindigkeitsbestimmung dienenden Gasbiirette musste 
bei diesen Versuchen eine einfache Abinderung angebracht werden, welchc 
das Zusammenkommen der Kohlensaéure mit dem Sperrwasser verhinderte. Ich 
mass namlich nicht die Kohlensdure direct, sondern das Luftquantum, 
welches sie aus einem neben der Biirette in demselben Wassermantel befi: 


lichen verticalen Rohre verdriingte. 


de 
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Knallgas 4- Sauerstoff | Knallgas + Wasserstoff 
| | 

i ait liacate | yraand | Elek- Votumveriliniss ‘ruck | Elek- 

_Wasser- , Sauer- | Read betes \Wasser-, Sauer- | Pa | bapa 
stoff ° stoff | all- | ‘ | stoff ° stoff <nall- | abstand 

| gases | | | gases 
——— : 1 a ——— 
I2"4 | 87°6 | 18-6 | 153 66°7 | 33-3 | 100-0 | 63-5! 
17°5 | 82°5 | 26°8 106 =| + 68°4 | 31°6 | 94-8 | 67 
18-7 | 81:3 | 28 98 | 68:8] 31:2) 93-7) 68 
21-9 | 78:1 $2°8 | 85 | 69°6 | 30°4 | 91°4 | 72 
22-9 | 77:1 | 34:2 82 | 70°8| 20°2|] 87-7] 74 | 
31°5 | 68°5 | 47°2 | 60 71 | 28°4 | 85-4 | 78 | 
38°3 | 61:7 | 57°5 | 54 72°0 | 28°0] 83-3) 80 | 
43-0 | 57-0 | 64:5 | 31 | 74-3] 25-8 | 77-2] 87 | 
48°8 51°2 | 73 | = 48 | 77-4 | 22-6 | 67°9 | 108 | 
54°7 45°3 | 82°2 | 49 =| 82°0/] 18°0] 54:0] 152 | 
56°9 43°1 85°3 | 50 | 85°7 | 14°3.| 42-9 | 225 
58°9 4-1 {| 8/7 | 9! | 88°7 | 11°38 | 34°0 | 335 | 
61°3 | 38:7 | 91-7 54 | | | 
62:6 | 37-4 | 93:9 57 | | 
64°0 | 36-0 | 95-9 59 | 
64°4 | 35°6 | 96°6 60 | 
66°7 | 33:3 | 100-0 63°51, 
| | 


Aus diesen Zahlen ist zu entnehmen, dass der Einfluss, 


welcher durch die Verdtinnung des Knallgases mit einem seiner 


Bestandtheile hervorgebracht wird, je nach der Natur des 
letzteren ein ganzlich verschiedener ist: Der Zusatz von 
Wasserstoff bewirkt eine Verringerung der Entztind- 
lichkeit, welche derjenigen Aahnlich ist, die durch 
eine Verminderung des Druckes zu Stande kommt. 
Die Beimengung von Sauerstoff hingegen erhoht 
zunachst die Entztindlichkeit, und zwar so lange, 
bis das Volumverhdltniss von 1:1 erreicht ist; eine 
weitere Verdtiinnung bewirkt dann ebenfalls eine 
Abnahme der Entztindlichkeit. 


1 Mittel von 64, 63, 63, 64, 63, 63, 64. 
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Entzundlichkeit explosiver Gasgemenge. 


Diese Verhaltnisse werden besonders anschaulich, wenn 
man die in der Tabelle enthaltenen Zahlen zur Construction 
der nebenstehenden Curve beniitzt, wobei auf der Abscissen- 
axe die procentische Zusammensetzung, auf der Ordinatenaxe 
die Elektrodendistanz aufgetragen wurde. Verlegt man die 
Abscissenaxe nach AB, so erscheinen die symmetrisch zu C 
gezeichneten Ordinaten (z. B. vy und y,) links ziemlich genau 
halb so gross wie rechts, d. h.: Verdtiinnt man die aus 
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gleichen Raumtheilen bestehende Mischung einma! 
mit Sauerstoff, ein andermal mit demselben Volumen 
Wasserstoff, so stehen die Zunahmen der erforder- 
lichen kleinsten Funkenlangen im Verhdltnisse von 


Lt. 

Worin die, wie ich glaube, hdchst bemerkenswerthe That- 
sache, dass die Mischung gleicher Raumtheile in diinnster 
Schichte entztindlich ist, ihren Grund hat, kann meiner Meinung 
nach gegenwartig noch nicht mit Sicherheit angegeben werden, 
doch méchte ich die Vermuthung aussprechen, dass zunichst 
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zwei Hypothesen in Betracht zu ziehen waren, je nachdem 
man die Eigenschaften der Bestandtheile oder die Natur des 
Verbrennungsproductes als bestimmend ftir den Verlauf des 
Phaénomens ansieht. Im ersteren Falle kénnte z. B. der Umstand 
in Erwégung gezogen werden, dass in der erwahnten Mischung 
die Haufigkeit der Zusammenstisse zwischen den Wasserstoff- 
und Sauerstofftheilchen grésser ist als wie in jedem anderen 
Gemenge der beiden Gase, wie aus einer Rechnung hervorgenht, 
welche Herr Dr. Michael Radakovic giitigst angestellt hat, 
im letzteren Falle miisste man annehmen, dass bei der 
Verbrennung diinner Schichten von Wasserstoff-Sauerstoff- 
mischungen Wasserstoffhyperoxyd als primares Re- 
actionsproduct gebildet wird — eine Voraussetzung, 
welche z. B. mit Rticksicht auf die Untersuchungen von 
Schuller! und die bekannten Hypothesen Traube’s tber 
die Verbrennungsvorginge kaum etwas Befremdendes an 
sich hatte. 

Die Entscheidung tiber diese Fragen wird sich hoffentlich 
beim Studium anderer explosiver Gasmischungen ergeben. 

Es ist naheliegend, mit Riicksicht auf das friher Gesagte 
statt des Partialdruckes des Knallgases den der Mischung 
gleicher Raumtheile einzuftihren; ich habe derlei Zusammen- 
stellungen selbstverstandlich gemacht, unterlasse aber ihre 
Anfiihrung, weil es mir bisher nicht méglich war, ausser dem 
schon Erwahnten weitere allgemeine Gesichtspunkte abzu- 
leiten. 

Es mége noch bemerkt werden, dass nach Dixon® die 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosionswelle in (weiten) 


RO6hren durch Verdiinnung des Knallgases mit Wasserstoff 


vergrossert wird. 
b) Mischungen von kKnallgas mit Stickstoff oder 
Kohlendioxyd. 


Die nach den bereits geschilderten Methoden gewonnenen 
Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefasst: 


1 Wiedemann’s Annalen (2), 15, 292 (1882). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, IX, £13. 
S 
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Knallgas +- Stickstoff 
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Raumtheile 

a stickstoff | Partialdruck |,. 

a Stickstofl ee <™ |Elektroden- 
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3 0 | 100 61 
15 | 87 67 

Be 3] 76°3 | 78 

2 

a 16 68° 4 86 

% 47 68-0 86 

Ba 

a 72 yS°] 105 

£ 102 49° 4 128 

a 102 49°4 127 

. 162 88 +() 195 

3 164 379 190 

$ 174 36°4 202 

@ 174 3G °4 210 

j 180 35° 7 223 

3 | 

s 250 28°6 | 370 

¥ | 

& Um diese Daten 


| wurden die Curven gezeichnet, welche in nebenstehender Figur 
‘ zu sehen sind. Hiebei bentitzte ich die Partialdrucke des Knall- 


; berucksichtigt worden. 
a druck des Knallgases ab. 
q Bei genauerer Betrachtung 


der Zusatz von Stickstoff oder 
zundlichkeit in etwas geringerem Grade vermindert wie dic 


in Ubersichtlicher Weise 


cases als Abscissen, die Elektrodendistanzen als Ordinaten. Die 
bei den Versuchsreihen »Einfluss des Druckes« und »Wasser- 
stoff und Sauerstoff« gewonnenen Resultate sind ebenfalls mit- 


Aus der Curventafel ist zu entnehmen, dass die Verdtin- 
nung des Knallgases mit Stickstoff oder Kohlenséure der 
Hauptsache nach denselben Effect hervorbringt wie die 
absolute Verdiinnung: Die Entztindlichkeit einer solchen 
Mischung hiangt also im Wesentlichen vom Partial- 


- Kohlensdure zuerst die Ent 


Knallgas + Kohlensiiure 
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Kohlen- | Partialdruck!,, , 
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100 Theile | gases abstand 
Knallgas | | 
U | LOO 63 
lo | 87 °O B89 
32 74°2 3] 
61 62°0 106 
YO d1°0 145 
128 43°9 179 
153 39°5 »K9 
168 I7 +3 238 
192 34°2 270 
219 51°33 387 


darzustellen, 


erkennt man allerdings, dass 
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Entziindlichkeit explosiver Gasgemenge. 


absolute Verdiinnung, spater aber den entgegengesetzten Effect 


hervorbringt. 

Als nachstliegenden Grund fiir die erstere Erscheinung 
médchte ich die Thatsache anfiihren, dass das Warmeleitungs- 
vermégen des Knallgases durch die Verdtinnung mit den 
indifferenten Gasen vermindert wird, wahrend die Druck- 
verminderung allein jene Constante nicht beeinflusst. 


Zum Schlusse mégen noch einige Beobachtungen mit- 
eetheilt werden, welche, obschon zur Arbeit gehorig, bisher 
passender Weise noch nicht Erwahnung finden konnten. 

Es hat sich gezeigt, dass es in Bezug auf die Entzund- 
lichkeit diinner Schichten einerlei ist, ob man das Knallgas 
im feuchten oder im getrockneten Zustand anwendet. 

Die im Knallgas Uberspringenden Funken unterscheiden 
sich, wie zu erwarten war, im Aussehen von den an der Luft 
zu erhaltenden, indem sie mit einem rothen (statt violetten) 
Schein umgeben sind. Man kann sich hievon bei mikroskopi- 
scher Betrachtung des mit Hilfe eines Inductoriums erzeugten 
funkenstromes leicht tiberzeugen. Besonders auffallig ist die 
Veranderung, welche der zuerst in der Luft erzeugte Funken- 
strom in dem Augenblick aufweist, in welchem diese durch 
Knallgas verdrangt wird. Spectroskopische Beobachtungen sind 
bisher nicht angestellt worden. 

Die Frage, ob die nicht zindenden Funken im Ixnallgas 
nachweisbare Mengen von Wasser erzeugen, muss bejaht 
werden. Der betreffende Versuch wurde in folgender Weise 
angestellt: Ich brachte in eine mit fixen, einander sehr nahe- 
stehenden Elektroden der dritten Art (Al-Draht) und passenden 
Hahnen ausgestattete Glasréhre ein Trépfchen (1 mg) einer 
O'lprocentigen Chlorcalciumlésung, welche zunadchst durch 
krwaérmen im trockenen Luftstrome eingedampft wurde, fiillte 
die ROhre dann mit getrocknetem Knallgas, tiberzeugte mich 
mit Hilfe des Mikroskops von der Intactheit des festen (kry- 
Stallisirten) Chlorcalciums und verband die Elektroden mit dem 
Inductionsapparat. Nach 5—7 Minuten war die Chlorcalcium- 


probe zerflossen. 
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Ein tiberaus zierliches Phanomen habe ich beobachtet, als 
der Funkenstrom zwischen stark genaherten Platinelektroden 
der ersten Art in dem Strome einer Mischung von 5—6 Theilen 
Sauerstoff mit 1 Raumtheil Wasserstoff ibersprang: Es zeigten 
sich namlich in kurzer Zeit zahlreiche winzige Sternchen, welche, 
im Gase schwebend, allerlei Bewegungen vollftihrten und mit- 
unter (im Finstern) den Inhalt der Explosionsréhre beinahe wie 
einen leuchtenden Nebel erscheinen liessen. Die kleineren Sterne 
waren nur unmittelbar nach dem Unterbrechen des Funken- 
stromes zu sehen, die grésseren erhielten sich vielleicht halb- 
minutenlang. Offenbar bestehen sie aus Platinstaubchen, 
welche, von den Elektroden abgeschleudert, durch Contact- 
wirkung eine Ortliche Wasserbildung veranlassen, dadurch 
erhitzt werden, aber gleichzeitig ihre Warme durch Leitung 
und Strahlung verlieren. Sie bilden einen sichtbaren Beweis fiir 
die starke Zerstaubung der Platinelektroden. Mit reinem Knall- 
gase oder den wasserstoffreicheren Mischungen gelang das 
Experimentchen nicht. 


Die Untersuchungen sollen, wie schon bemerkt, auf andere 
Gasgemische ausgedehnt werden; hoffentlich wird es dann 
méglich sein, die Mehrzahl der gewonnenen Resultate von 
allgemeineren Gesichtspunkten aus zu Uberblicken. 
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Uber die Gefrierpunkte verdtinnter 
Schwefelsaure 


von 


Wilhelm Hillmayr in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1897.) 

Uber die Gefrier-, beziehungsweise Erstarrungstempera- 
turen der Schwefelsaure-Wasser-Mischungen liegt eine friihere 
ausftihrliche Arbeit von L. Pfaundler und Ek. Schnegg! und 
eine neuere von Raoul Pictet*? vor. Die letztere zeigt zwar 
in dem allgemeinen Verlaufe Ubereinstimmung mit der friiheren, 
weicht aber in einzelnen Werthen wesentlich von derselben ab. 
Was aber am meisten Befremden erregt, ist, dass Pictet fur 
Schwefelsaure zwischen O und 6:77°/, Gehalt an Monohydrat 
Gefrierpunkte findet, welche tiber Null, und zwar bis zum 
Maximalwerthe von 4°5° fiir 1°78°/, reichen. Ein solches Ver- 
halten widerspricht allen bisherigen Erfahrungen tiber diesen 
Gegenstand und wtirde demnach von vornherein als ein Irr- 
thum anzusehen sein, wenn nicht Pictet ausdrticklich angeben 
wurde, dass seine Werthe das Ergebniss einer wiederholten 
3estimmung seien. Es war daher eine neuerliche sorgfiiltige 
Wiederholung dieses Theiles der Arbeit geboten. Dieselbe hat, 
wie gleich hier angefiihrt sein mége, die Irrthiimlichkeit der 
Pictet’schen Messresultate ergeben, dagegen die Zahlen von 
Pfaundler und Schnegg aufs Genaueste bestatigt. 

Es wurden sechs Mischungen angefertigt, und zwar in der 
Weise, dass zunachst eine concentrirte Mischung von destil- 
lirtem Wasser und chemisch reiner Schwefelsaure hergestellt 


1 Diese Sitzungsberichte, LXXI, 1875. 


~ Comptes-rendus, t. 119, p. 642 ff. 
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diese genau analysirt und dann mit berechneten Mengen von 
destillirtem Wasser vermischt wurde, so dass Sadure von 2, 3, 
4,5, 6 und 8°/, resultirte. Die Gefrierpunkte dieser Mischungen 
wurden dann nach bekannter Methode je mehrmals bestimmt 
und nach Anbringung der néthigen Correctionen des Thermo- 
meters die folgenden, in der zweiten Columne angefiihrten 
Werthe erhalten. 








Procentgehalt | ; | Gefrierpunkt aus der Inter- 
| Gefrierpunkt , *e se 
an Mono- ipolationscurve von Pfaundler  Differenz 
beobachtet 
hydrat und Schnegg berechnet 
| 
19 |: -—0-78 | —0°74 | +0°04 
| 
3° OO —1°16 —1°16 | 0°00 
4°01 | —1°65 mae O00) +O0°0d 
bets | —2°05 | —2°12 —0*07 
6°02 — 2°55 — 2°58 —0°03 
8°02 | —3°61 — 3°69 —0:08 


Um diese Zahlen mit den von Pfaundler und Schnegg 
seinerzeit mitgetheilten zu vergleichen, wurden nach der von 
diesen Autoren ‘mitgetheilten Interpolationscurve,' welche aus 
den fiir die Procente O bis 12 erhaltenen Zahlen abgeleitet worden 
war, die den obigen Mischungen entsprechenden Gefrierpunkte 
berechnet und in der dritten Columne beigefiigt. Die Inter- 
polationscurve lautet: 
12° 2538 p 


i= — + 
34°6237— p 





Die in der vierten Columne angefihrten Differenzen zeigen, 
dass die Abweichungen nur Hundertelgrade betragen und bald 
positiv, bald negativ sind. Von einem Ansteigen des Gefrier- 
punktes Uber O° war dagegen nichts zu beobachten. 

Versucht man nach der bekannten Regel von Raoult 
aus der Gefrierpunktserniedrigung das Moleculargewicht zu 

m 


berechnen, so erhdlt man aus der Gleichung MJ = E-—, worin 
t 


k= 19 (die fiir Wasser giltige moleculare Gefrierpunkts- 


' LL. &. 3. Zo, te). 
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Gefrierpunkte verdunnter Schwetelsdure. 2U 


erniedrigung), m die auf 100 Theile Wasser zugesetzte Menge 

SO,H, bedeuten, aus den obigen sechs Versuchen fiir M die 

Werthe 48°4, 50°6, 48°1, 50°1, 47°1, 45°9. Diese Zahlen 
98 


kommen nahe dem halben Moleculargewichte ——. Setzt man 
9) 


nun M=—49 und berechnet riickwarts die Gefrierpunkte, so 


erhalt man folgende Daten: 





: | Procent- | Menge m Beob- ; 
Ver- | %y- Berechnete 
wade |gehalt pan; an SO,H, achtete itd ante Differenz 
: yus- | , . . ” . . . ‘. e a oO re j 
beasts H,SO, in aul Erniedri- y _ = = 
1100 Wasser}100 Wasser| gung ¢ 
1 | 1°95 | 1:99 | O°78 | 0°770 +0°01 
2 3°00 | 3°09 | i | 1°198 —O° O38 
3 | 4:01 |° 4:18 | 1°65 | 1-611 +-0°039 
’ i = ‘i 
4 5°13 5°41 | 9°05 | 2-097 — 0° O47 
i) 6°02 | 6°41 | 2°55 2°483 +0° 067 
- | . 2.20% - 
6 | 8:02 | 8°72 3°61 3°383 +-~Q° 224 


Wie man sieht, stimmen dieselben, mit Ausnahme des 
letzten Versuches, so ziemlich mit den beobachteten Utberein. 
Trotzdem ist wohl kaum anzunehmen, dass in der verdiinnten 
Saure das Molekul SO,H, anwesend sei, ganz abgesehen von 
der Schwierigkeit, das halbe Moleculargewicht zu erklaren. 

Schon Pfaundler und Schnegg haben in der citirten 
Abhandlung versucht, jenes Hydrat SO,H, ++H,O zu berechnen, 
dessen Annahme die Gefrierpunktscurve geradlinig gestalten 
wurde. Sie fanden, dass bis zur Concentration von 12'/,°/, an 
Monohydrat + = 10-309 von dort bis 34°/, + = 5°94 zu setzen 
ware. Versucht man nun die Werthe mz fiir die Annahme umzu- 
rechnen, dass das Hydrat SO,H,+10H,0O gelést sei, so erhalt 

278 


s) 


man wieder nur mit dem halben Moleculargewicht — 139 
eine angenaherte Ubereinstimmung des berechneten Gefrier- 
punktes mit dem beobachteten. Die nachfolgende Tabelle zeigt 
aber, dass diese Ubereinstimmung nur bei der verdiinntesten 
Losung befriedigend ist, bei den anderen mehr und mehr 


mangelt. 
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| Ver- | "Valaae Gefrierpunktserniedrigung bs 

| suchs- | SO,H,10H,0O x ly RSM Differenz 

nummer’ auf 100 Wasser beobachtet | berechnet | 

mas 7 : . 
! 5860 ete O-SOl | —0*021 
° 9+ 293 Peng 1:270 | —0-090 
3 | 12-844 | 1°65 1-756 | —0+106 
4 | 17-040 (eae. eens ne a elie I 
5 20°610 | 2°50 | 2-817 | —0*267 
6 29°455 | 3°61 4°026 | —O°416 


Unter diesen Umstanden muss der Versuch, aus der 


Gefriercurve der verdtinnten Schwefelsaure Schliisse auf vor- 
handene Hydrate zu ziehen, aufgegeben werden. 

Wir fassen die Ergebnisse unserer Untersuchung wie folgt 
zusammen: 

1. Die Versuchsergebnisse von R. Pictet, wonach Zusatz 
von Schwefelsaure zu Wasser den Gefrierpunkt des letzteren 
bis 4° tuber Null erhdht, sind irrig; es findet keine solche 
Erhohung statt. 

2. Die friher von Pfaundler und Schnegg publicirte 
Gefrierpunktscurve wird dagegen als richtig bestatigt. 


3. Das aus diesen Gefrierpunkten unter der Annahme, 


dass der gelOste KOrper Monohydrat sei, nach Raoult’s Regel 
abgeleitete Moleculargewicht betragt nahe die Halfte des theo- 


retischen. 
4. Die Annahme, dass jenes Hydrat geldst sei, welches die 


Gefrierpunktscurve zu einer Geraden gestaltet, stimmt mit der 


Raoult’schen Regel nicht tiberein. 
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Uber o-Chinolyloxylessigsaure 


von 
Oskar Nagel. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1897.) 


Es ist bekannt, dass Phenol und Monochloressigsaure bei 
Anwesenheit der entsprechenden Menge Natronlauge derart 
auf einander reagiren, dass phenoxylessigsaures Natrium ent- 
steht.! 

Mit demselben Resultate kann man monochloressigsaures 
Natrium mit Phenolnatrium erhitzen.° 

Analog reagirt das Natriumsalz des %-Naphtols unter 
Bildung von naphtoxyl-essigsaurem Natrium.* 

Ks reagiren auch Monohalogensubstitutionsproducte der 
hdheren Fettsauren auf Phenolnatrium. So entsteht z. B. durch 
Einwirkung von a-chlorpropionsaurem Natrium auf Phenol- 
natrium phenoxylpropionsaures Natrium.* Aus diesen Ver- 
suchen lasst sich die Thatsache ableiten, dass der Wasser- 
stoff der Hydroxylgruppe eines Phenols durch die Gruppe 
CH,—COOH ersetzt werden kann, unter Bildung von Essig- 
sdurederivaten, welche wohlcharakterisirte Salze liefern. Von 
der Betrachtung ausgehend, dass o-QOxychinolin, welches 
sowohl seiner Constitution, als auch seinen Eigenschaften 
nach den Charakter eines Phenoles zeigt, beim Zusammen- 


bringen mit Monochloressigsaéure unter gewissen Umstiinden 


)) 


| Giacosa, Journal ftir prakt. Chemie, (2), 19, 396 


* Fritzsche, Journal fir prakt. Chemie, (2), 20, 269. 
* Spica, Gazetta chimica italiana, 16, 428. 


4 Saarbach, Journal fiir prakt. Chemie, (2), 21, 152 
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ahnlich reagiren wurde, habe ich die nachstehenden Versuche 
vorgenommen. Es war zu erwarten, dass hiebei eine o-Chino- 
lyloxylessigsaure resultiren witirde, welche als Derivat der 
Essigsdure mit Basen, als Derivat des Oxychinolins mit Sauren 
sich zu Salzen vereinigen, ein Dibromsubstitutionsproduct 
bilden wtirde etc. Man kann diese Sdéure auch als Derivat der 
Glycolsaure, und zwar als Chinolinglycolsdure ansehen, wobei 
der Chinolinrest an die Stelle des Hydroxylwasserstoffes der 
Glycolsaure tritt. Es ist bekannt, dass dieser Wasserstoff durch 
Alkylgruppen direct ersetzbar ist; so entsteht z. B. aus Chlor- 
essigsaure und Natriumalkoholat in einer LOsung von abso- 
lutem Alkohol Athylglycolsdure (Athoxylessigsdure). 


o-Chinolyloxylessigsaure. 


Da Monochloressigsaure auf Oxychinolinnatrium in was- 
seriger LOsung, wie vorlaufige Versuche zeigten, in complexer 
Weise reagirt, so wurde die Reaction in alkoholischer Lésung 
ausgefthrt. 

30 g metallisches Natrium (2 Mol.) wurden in 250 cm’ 
Weingeist langsam eingetragen und zu dieser LOsung von 
Natriumalkoholat eine concentrirte weingeistige Lésung von 
100 ¢ Oxychinolin (1 Mol.) zugefiigt und eine Stunde am 
Wasserbade erhitzt. Da Oxychinolinnatrium in Weingeist 
schwer léslich ist, wurde tropfenweise Wasser zugeftigt, bis 
sich die ganze Masse geldést hatte; hierauf wurde in kleinen 
Partien eine concentrirte weingeistige Lésung von 609 g (1 Mol.) 
Monochloressigsadure eingetragen und 12 Stunden am Wasser- 
bade erhitzt. (Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem 
krystallinischen Kuchen.) Der Alkohol wurde zum _ gréssten 
Theile abdestillirt und der Rest in der Abdampfschale am 
Wasserbade zur Trockene gebracht, in Wasser gelést und mit 
verdiinnter Salzsaure genau neutralisirt. Aus dieser neutralen 
Lésung wurde das unzersetzte Oxychinolin durch Schiitteln mit 
Ather entfernt; es wurden so circa 50 g Oxychinolin erhalten; 
daher war die gleiche Gewichtsmenge in Reaction getreten. 

Der in der wisserigen Lésung enthaltene Ather wurde am 
Wasserbade vertrieben, die Fliissigkeit mit Thierkohle entfarbt 
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o-Chinolyloxylessigsaure. 


und zur starken Concentration eingeengt. Aus dieser concen- 
trirten Fliissigkeit wurde durch Zinnsalzlésung ein weisses, in 
heissem Wasser lésliches, in kaltem unldsliches Zinndoppelsalz 
in Form eines k6rnig-krystallinischen Niederschlages gefiallt, 
welcher abfiltrirt und aus heissem Wasser umkrystallisirt 
wurde. Hierauf wurde derselbe in Wasser suspendirt, erhitzt 
und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff entzinnt; die 
vom Schwefelzinn filtrirte Flussigkeit wurde auf dem Wasser- 
bade vollstandig eingedampft, und stellt das salzsaure Salz der 
o-Chinolyloxylessigséure vor, welches in gelben Nadeln kry- 
stallisirt, die in Wasser und heissem Alkohol leicht loslich sind. 

Bei den Versuchen, aus diesem salzsauren Salze die freie 
Sdure darzustellen, stellten sich nicht geringe Schwierigkeiten 
in den Weg. Durch genaues Neutralisiren mit Soda konnte 
zwar die Sdaure in LOsung erhalten werden, aber es war 
unmdglich, dieselbe nach dem Eindampfen vollstandig vom 
Kochsalze zu befreien, da sich dieses auch beim Extrahiren 
der Saure durch Alkohol in kleinen Mengen mitschleppte und 
auch beim Umkrystallisiren hartnackig an der Saure haftete. 

Ahnlichen Schwierigkeiten begegnet man beim Versuche, 
das salzsaure Salz durch essigsaures Bleioxyd in das Bleisalz 
der Saure Uberzuftihren und aus diesem, nach entsprechender 
Keinigung, durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff die freie 
Sadure zu erhalten. Es wurde daher folgender Weg zur Rein- 
darstellung der freien Saéure aus dem salzsauren Salze ein- 
geschlagen: 

Das o-Chinolyloxylessigséurechlorhydrat wurde in heissem 
Wasser gelést und mit tberschiissigem, frisch gefalltem, gut 
ausgewaschenem Silberoxyd versetzt. Es wurde 2 Stunden am 
Wasserbade erhitzt, vom Niederschlage (Chlorsilber und Silber- 
oxyd) abfiltrirt und das Filtrat eingeengt. Diese wisserige 
Losung der Saure wurde mit concentrirter Silbernitratldsung 
versetzt, wodurch chinolyloxylessigsaures Silber als gelatinds- 
kasiger Niederschlag herausfiel, der in kaltem Wasser nahezu 
unloslich ist. Er wurde abfiltrirt, mit kaltem Wasser gut 
gewaschen, in Wasser suspendirt, erwarmt und in die warme 
Flussigkeit Schwefelwasserstoff bis zur vollstindigen Fillung 
des Silbers durchgeleitet. Die wéasserige Lésung der Saure 
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wurde vom Schwefelsilber durch Filtration getrennt, ein- 
gedampft, mit Thierkohle entfarbt und aus Alkohol mehrmals 
umkrystallisirt. 

Auf diese Weise erhalt man die Saure als eine weisse, in 
kleinen Nadeln krystallisirende, nach einigem Liegen licht- 
citronengelb werdende Masse. Dieses Verfarben nach langerem 
Liegen, das sowohl bei der Saure, wie auch bei den Salzen 
eintritt, charakterisirt dieselben als Oxychinolinderivate. Die 
Sdure ist in Wasser leicht lOslich, schwer in Alkohol und daher 
daraus vortheilhaft krystallisirbar. Sie ist unléslich in Ather, 
Benzol und Chloroform. Im Capillarrohre erhitzt, schmilzt die 
o-Chinolyloxylessigsdure scharf bei 176° C. (uncorr.). Die 
Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 


01515, g Saure gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0610 ¢ 
H,O und 0°359 g CQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 





fir C,,;HygO3N Gefunden 
Che ve eens 63°02 64°74 
) eRe 4°43 . 4°47 


2 


Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas gaben 0°2731 ¢ 
Sdure 0°0189465 g Stickstoff bei O° und 760 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


fur C,,;HgO,N Gefunden 
— a 
— Cee 6°89 6°95 


Man kann daher fiir die Saure folgende Formel annehmen: 


CH, CH 
cH Y Nox 
| | 


‘ | | 
CH\ 4X / CH 
em 


| 
O —CH,COOH 








o-Chinolyloxylessigsaure. OO 


Die o-Chinolyloxylessigséure spaltet bei der trockenen 
Destillation Kohlensaure ab; es ist mit grosser Wahrscheinlich- 


keit anzunehmen, dass hiebei Chinanisol entsteht, indem der 


Hydroxylwasserstoff des Oxychinolins, welcher in der Saure 
durch die Gruppe CH,—COOH ersetzt ist, nunmehr durch die 
Methylgruppe vertreten wird. 

Bei diesem Versuche wurde die Substanz im kohlensdure- 
freien Luftstrome erhitzt und die abziehenden Gase durch 
eine Waschflasche geleitet, welche Barytwasser enthielt. Beim 
Erhitzen der Substanz auf 200° C. findet starke Kohlensdure- 
entwicklung statt, und es entsteht ein reichlicher Niederschlag 
von kohlensaurem Baryt. Hierauf wird die Substanz, die als 
theerige Masse zurtickbleibt, in warmer, verdtinnter Salzséure 
gelést, mit Natronlauge gefallt und mit Ather extrahirt. Beim 
Verdunsten des Athers bleibt ein fast farbloses Ol zuriick, 


wahrscheinlich Chinanisol; eine nahere Untersuchung war 


wegen Mangels an Substanz leider nicht mdglich. 
Die o-Chinolyloxylessigsaure bildet mit Basen wohlcharak- 


terisirte Salze: 


o-chinolyloxylessigsaures Silber. 


oo 


Kine concentrirte Losung der Saure wird mit salpeter- 
saurem Silberoxyd, in ebenfalls concentrirter LOsung, versetzt, 
wodurch das Silbersalz in Form eines gelatinds-kasigen Nieder- 
schlages fallt, der, abfiltrirt und in heissem Wasser gelost, sich 
in der Kalte als weisse, kOrnig-krystallinische, lichtbestandige 
Masse ausscheidet. Das Salz ist in kaltem Wasser unlés- 
lich, ziemlich schwer léslich in heissem Wasser, unldslich in 
Alkohol. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 


OQ: 2295 g gaben nach dem Gluthen 0°0794 ¢ metallisches Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,,HsO3,NAg Gefunden 
—— 6“ tl al 


rr 34°83 34°6 


Om 
y* 





7, an 
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o-chinolyloxylessigsaures Blei. 


Eine heisse, wasserige LOsung der Saure wird mit ver- 
diinnter essigsaurer Bleioxydlésung versetzt. Es fallt ein pul- 
veriger Niederschlag, der sich im Uberschusse von essigsaurem 
Bleioxyd wieder lést. Nach kurzer Zeit schiessen lange Nadeln 
hervor, welche ais schneeartige Masse zu Boden fallen. Beim 
Trocknen an der Luft zerfallen die Nadeln in kleine Wirfeln. 
Das Salz ist krystallwasserfrei. Es ist leicht léslich in heissem 
Wasser; in der K4lte fallt es fast vollstandig heraus. 

Die Bleibestimmung der lufttrockenen Substanz ergab: 


O°393 ¢ Substanz wurden in Wasser geldst, mit Schwefelsdure 
gefallt, filtrirt, mit Alkohol ausgewaschen etc. Es wurden 
0'1954 ¢ PbSO, gewogen. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Cy9HygO,NoPb Gefunden 
ae oe ~ ee 
. fee 33°8  33°9 


o-chinolyloxylessigsaures Baryum. 


Die Saéure wurde in Wasser gelést, zur Lésung ge- 
schlemmter kohlensaurer Baryt zugethan, langere Zeit gekocht, 
heiss filtrirt, mit Thierkohle entfarbt und zur starken Concen- 
tration eingeengt. Nach langerem Stehen tber Schwefelsdure 
krystallisirt das Baryumsalz in kleinen, weissen, sternférmig 
gruppirten Nadeln, welche in Wasser ziemlich leicht léslich 


sind. 
Analyse des Baryumsalzes: 


0°4439 g des lufttrockenen Salzes gaben beim Trocknen auf 
110° C. 0°0406 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 
Co9H,,0,NoBa+- 3 HO Gefunden 
_ Es ei ee 


et BeBe 9°07 9-14 











o-Chinolyloxylessigsaure. 


0:4033 ¢ krystallwasserfreie Substanz gaben beim Gluhen im 
Tiegel 0°1463 g BaCO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


CogH,,O,NoBa Gefunden 
ee —_— SS Ee ee 
| 29°32 yn ae 


o-chinolyloxylessigsaures Kalium. 


me cence 

Das Kaliumsalz der Saure wird am besten erhalten, wenn 
man zu einer genau gewogenen Menge der Chinolyloxyl- 
essigsdure, welche sich in einem Glasschalchen befindet, die 
berechnete Menge titrirter Kalilauge zufliessen lasst, im Wasser- 
bade etwas einengt, mit Thierkohle entfarbt und das Kalisalz 





aus seiner concentrirten LOsung durch Alkohol als schnee- 

weisse, krystallinische Masse fallt. Das Kalisalz ist in Wasser 

leicht léslich, unléslich in Alkohol und Ather. Die Analyse 

ergab folgende Zahlen: 

O°3711 2 der lufttrockenen Verbindung gaben beim ‘Trocknen 
auf 110° 0:0266 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,,HgO.NK + H,0 Gefunden 
. — = —_ SS oo a 
=) ae 6°95 a*t¥¢ 


Das Kalium wurde nach dem Eindschern des Salzes mit 
Schwefelsaure als Kaliumsulfat gewogen. 


O°3141 ¢ des krystallwasserfreien Kalisalzes gaben O°'1117 2 


K,SO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C,,HgO.NK Gefunden 
ee inn ee 


IK 16°18 15°95 


> © 86 616-0 6:86 a 





 '“** =a 
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Es wurde noch ein Kupfer-, Calcium- und Magnesiumsalz 
erhalten, welche aber nicht gut charakterisirt erscheinen. Des- 
halb unterblieb die Analyse. 

Als Derivat des Oxychinolins bildet die o-Chinolyloxyl- 
essigsdure mit einigen Sdéuren charakteristische Salze, welche 
sich mit manchen Chlormetallen zu unlédslichen Doppelsalzen 
verbinden. Mit Quecksilberchlorid vereinigt sich die Saure zu 
einem Additionsproducte. 


Chlorhydrat. 


Das salzsaure Salz der Saure ist leicht darstellbar durch 
Ubergiessen von Chinolyloxylessigséure mit verdiinnter Salz- 
siure. Beim Stehen iiber Schwefelsaéure krystallisirt aus der 
concentrirten Lésung das salzsaure Salz in weissen Nadeln, 
die an der Luft licht-citronengelb werden. Es ist leicht ldslich 
in Wasser, schwerer in heissem Alkohol; aus dieser Flussigkeit 
ist es daher leicht krystallisirt zu erhalten. Im Capillarrohre 
erhitzt, wird es bei 205° C. braun und schmilzt bei 216° C. 

Bei der Chlorbestimmung (nach Volhard) wurden zu 
0° 2325 ¢ Substanz 9°6 cm” einer '/,)-Normal-Silberlésung ver- 


wendet. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,,H,O,N.HCI Gefunden 
ee 14°83 14°71 
Platindoppelsalz. 


Das Platindoppelsalz entsteht leicht, wenn man die Saure in 
Wasser lost, einige Tropfen concentrirter Salzsaure zufuigt und 
dann tropfenweise concentrirte Platinchloridl6sung zufliessen 
lasst, so lange noch etwas herausfallt. Aus heissem, salzsaure- 
haltigem Wasser krystallisirt es in orangegelben Wirfeln. In 
heissem Wasser ist es schwer l6slich. Eine Krystallwasser- 
bestimmung durch Trocknen des Salzes ist nicht ausfiihrbar, 
da sich die Substanz hiebei stark andert und sich zu zersetzen 
scheint. Uberhaupt sind die Verbindungen der Chinolyloxy]- 























dee ede 
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o-Chinolyloxylessigsaure. ‘ 


essigsaure mit Basen viel bestandiger als diejenigen, welche 
mit Sauren gebildet werden. Es geht daraus hervor, dass 
die Chinolyloxylessigsaéure in viel hdherem Grade sauren als 
basischen Charakter besitzt. Im Capillarrohre erhitzt, zersetzt 
sich das Platindoppelsalz unter Aufbrausen bei 210° C. 

Beim Gliihen des Salzes ergaben 0:3166 ¢ Substanz 
O°0/24 g Platin. Dieses Resultat stimmt auf ein Doppelsalz 
mit 2 Molekiilen Krystallwasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


“~~ rr ee ‘i —_—e 
5 Te Ce 22°8 22°87 


Quecksilberverbindung. 

Dieses Additionsproduct ist leicht in Form eines weissen, 
krystallinischen Niederschlages darstellbar, der auf Zusatz von 
Sublimatl6sung zur wasserigen L6sung der Saure als ein in 
heissem und kaltem Wasser, sowie auch in Alkohol unloés- 
licher Niederschlag herausfallt. Er wird filtrirt, mit heissem 
Wasser und etwas Alkohol gewaschen und auf der Thonplatte 
getrocknet. 

Die Analyse ergab: 
0°4727 ¢ Substanz gaben beim Trocknen bei 110° C. 0°0334 ¢ 
H,0O. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


(C,H 9O,N)gHg Cl, 4-3 H,O Gefunden 
ee Oi rr — 
AS ae 7°38 7°O7 


Das Quecksilber wurde durch Gliihen mit Kalk in einem 
auf der einen Seite zugeschmolzenen, auf der anderen Seite 
zu einem Capillarrohre ausgezogenen Glasrohre bestimmt. In 
einem Porzellantiegel, in welchen das untere Ende des Capillar- 
rohres hineinragte, wurde das metallische Quecksilber auf- 
gefangen, gewaschen und gewogen. Dieselbe Substanzmenge 
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wurde zur Chlorbestimmung verwendet, indem der Inhalt des 
Glasrohres in Wasser eingetragen, mit Salpetersdéure ange- 
sduert etc. und in der Lésung das Chlor bestimmt wurde. 





O*4224 g krystallwasserfreie Substanz gaben 0°1241 ¢ metal- 
lisches Quecksilber. 

0:4224 ¢ krystallwasserfreie Substanz erforderten bei der Chlor- 
bestimmung nach Volhard 12°4 cm’ einer 1/,,-Normal- 
Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





(Cy,;HgO,N),HgCly Gefunden 
~~ a a te 
ee 29°54 29°37 
(Reawh~es 10°49 10°42 
Zinndoppelsalz. 


Das salzsaure Salz der Saure wird mit ZinnsalzlOdsung 
versetzt und der entstandene Niederschlag wiederholt aus 
heissem Wasser umkrystallisirt. Es ist eine kérnig-krystalli- 
nische Masse, leicht léslich in heissem, nahezu unldéslich in 
kaltem Wasser. Beim Trocknen auf 110° wird es dunkelfarbig 
und scheint sich zu zersetzen. 

In 0°308 ¢ des Doppelsalzes wurde das Zinn als Schwefel- 
zinn gefallt, welches beim gelinden Résten im Tiegel in SnO, 
libergeht und als solches gewogen wurde. Es gab 0°1031 ¢ 
SnQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 





C,,HgO,N.HC1.SnClg-+ H,O Gefunden 
ene i te” 
ee ee 26°95 26°39 
Jodhydrat. 


Die concentrirte, wasserige Loésung der Saéure wird in 
der Hitze mit Jodwasserstoffsdure versetzt. Beim Erkalten 
krystallisirt das Jodhydrat in gelben Nadeln, welche filtrirt und 








4 o-Chinolyloxylessigsaure. 4] 


aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. Leicht léslich in 
heissem, schwer in kaltem Wasser. Es lést sich in heissem 
Alkohol. Die Jodbestimmung wurde direct am lufttrockenen 
Salze nach Volhard vorgenommen, weil sich das Jodhydrat 
beim Trocknen auf 110° braunt. Im Capillarrohre erhitzt, braunt 
es sich bei 120° und schmilzt bei 198° C. zu einer dunklen 





Flissigkeit. 
O* 2569 ¢ der lufttrockenen Substanz erforderten 7 cm’ einer 


1/,,-Normal-Silberlésung. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 





C,,HgO,N.HJ-+-2 H,O Gefunden 
— oe a oat I ae” 
Bie ee an 3+°6 34°6 
Sulfat. 


Man fiigt zur heissen concentrirten LOsung der Saure in 
Wasser tropfenweise Schwefelsdure zu, In der Kalte krystalli- 
sirt das Sulfat als weisse, strahlig-krystallinische Masse. Es ist 
leicht léslich in heissem Wasser, schwer in kaltem. Léslich in 
heissem Alkohol. Beim Erhitzen im Capillarrohre schmilzt es 
scharf bei 115° C. 

O:4782 ¢ der lufttrockenen Substanz gaben beim Trocknen aut 


102° 0°0522 ¢g H,O. 


—=—_ sae 


In 100 Theilen: 


Serechnet fur 


Cy,;HgO, N.HgSO,-+ 2 H,O Gefunden 
“a ; —_ — — 
P69. 0 tn 10°68 10°91 


O° 426 ¢ krystallwassertfreier Substanz gaben, mit Chlorbaryum 
gefallt, 0°3297 g BaSO,. 


In 100 Theilen: 
‘Berechnet fir : 


C,,;HgO,N.HgSO, Gefunden 


ae — ng eT” 


Pica 26°58 96°5 
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Dibromchinolyloxylessigsaure. 


Ebenso wie o-Oxychinolin durch Brom leicht in Brom- 
substitutionsproducte tibergeht, unter Bildung von Dibromoxy- 
chinolin, lassen sich auch in der o-Chinolyloxylessigsaure 
zwei Atome Wasserstoff durch Brom ersetzen, wenn man die 
wasserige Lésung der Séure mit Bromwasser versetzt, den 
hiedurch entstehenden Niederschlag filtrirt, mit Wasser wascht 
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt auf diese 
Weise die Dibrom-o-Chinolyloxylessigséure in orangegelben 
Nadeln, welche facherfOrmig vereinigt sind. Sie ist in Wasser 
unléslich, in heissem Alkohol und Ather léslich und aus diesen 
Fliissigkeiten krystallisirbar. Im Capillarrohre erhitzt, braunt 
sie sich und schmilzt bei 203° C. 

Zur Ausfithrung der Brombestimmung wurden O°1886 ¢ 
lufttrockener Substanz mit Atzkalk gegliiht, in Wasser ein- 
getragen, mit SalpetersAure angesdauert etc. und in der LOsung 
das Brom nach Volhard bestimmt. Es waren 10°4 cm’ einer 
1/,)-Normal-Silberl6sung nothwendig. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C,,H;Brg0.N Gefunden 
_ RSs 44°20 44°] 


Versuche zur Darstellung des Athylesters. 


Es wurde versucht, ob Monochloressigséureathylester mit 
Oxychinolinnatrium in alkoholischer Lésung unter Bildung von 
o-Chinolyloxylessigsaureathylester reagire. Es geht aber die 
Reaction in anderer Richtung vor sich, indem der Chloressig- 
sdureester durch Natriumalkoholat verseift wird. Ein zweiter 
Versuch zur Darstellung des Esters nach Fischer! fihrte 
ebenfalls zu keinem befriedigenden Resultate, doch behalte ich 
mir Versuche zur Darstellung des Esters vor. 


1 Uber Esterbildung. Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 1895, 3. Bd. 
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Verlauf der Reaction in wasseriger Lésung. 





Nach der in dieser Mittheilung angegebenen Methode 
wird die o-Chinolyloxylessigsaure vortheilhaft in alkoholischer 
Losung hergestellt. Wenn man die Reaction in wéasseriger 
Lésung vor sich gehen lasst, so entstehen erhebliche Mengen 
einer aus der alkalischen Lésung durch Ather ausschiittelbaren 
Base (Schmelzpunkt 59° C.), welche mit Schwefelséure und 
Salzsaure wohl charakterisirte Salze bildet. Das salzsaure Salz 
gibt mit Platinchlorid ein in lichtgelben, verfilzten, seidenahn- 
lichen Nadeln krystallisirendes Doppelsalz. Diese Base ist viel- 
leicht ein Analogon des Betains und ware als o-Oxychinolin- 





betain zu bezeichnen, dem folgende Formel entsprache: 


CH,—NC,H,O 
ied 





COO 


Die Constitution und Eigenschaften dieser Base und ihrer 


Verbindungen sollen nachstens genau. studirt werden. 
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Notiz tiber die quantitative Bestimmung’ des 
Kupfers 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 
Aus dem I]. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Februar 1897.) 


Die eben erschienene Abhandlung von Murmann! »Uber 
die quantitative Analyse des Werkkupfers« enthalt einige auf 
Missverstaéndniss beruhende Angaben tber den Inhalt meiner 
vor einiger Zeit verOffentlichten Mittheilung Uber die quanti- 
tative Bestimmung des Kupfers als Sulfiir,? welche ich im Nach- 
folgenden berichtigen mochte. 

I Murmann sagt in seiner Abhandlung: »Da..... eine 
Arbeit von Wegscheider erschien....... , welche als Fehler 
beilaufig —0O°3°,, bei aufmerksamer Behandlung angab-<, 
ferner: »Die erhaltenen Resultate scheinen also eine Bestitigung 
der Ansicht Wegscheider’s u. A. zu geben dafiir, dass die 
Sulfitirmethode zu niedrige Zahlen gibt«. Thatsachlich habe ich 
aber an keiner Stelle behauptet, dass die Sulfiirmethode bei 
_gelindem Gliihen zu niedrige Zahien gebe. Auch kann aus 
meinen Analysen ein solcher Schluss nicht gezogen werden. 
Die erhaltenen Resultate stelle ich in folgender Tabelle zu- 
sammen; unter I. stehen die Seiten meiner Ver6dffentlichung, 
auf denen die betreffende Analyse mitgetheilt ist, unter II. 
die Gramme Kupfersulfiir, welche nach der Rechnung hatten 
erhalten werden sollen, unter III. die wirklich erhaltene Menge 
in Grammen, unter IV. der Fehler in Milligrammen, unter V. der 


Fehler in Procenten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, /7, 697 (1896). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 74, 315 (1893). 
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l. Il. Iif. IV. V. 

316 0°2907 0°2906—0°2913 —0O°1 bis +0°6 —0°05 bis +-0°1% 
316—318 0°3653 0°3640 -1°3 —()° 36 

32 1 0°4262 0:4273 +1°1 +-0° 26 


Als Ausgangsmaterial diente krystallisirter Kupfervitriol. 
Bei der erstangefihrten Analyse wurde das Kupfer zuerst mit 
Kalilauge ausgefallt und das erhaltene Oxyd in Sulftir ver- 
wandelt. Bei der zweiten und dritten wurde das Kupfer mit 
Schwefelwasserstoff gefallt; das erhaltene Sulfid wurde bei der 
zweiten Analyse sofort, bei der dritten nach vorhergegangenem 
Erhitzen im Schwefelwasserstoffstrom dem Glihen in einer 
Wasserstoffatmosphare unterworfen. 

Den Schluss, dass die Sulflirmethode zu niedrige Ergeb- 
nisse liefere, gestatten die erhaltenen Zahlen nicht, und zwar 
selbst dann nicht, wenn man bloss die zweite Analyse (als die 
einzige, bei welcher keine unnOéthigen Nebenoperationen vor- 
genommen wurden) berticksichtigen wollte. Es ist unzulassig, 
einen solchen Schluss aus einer einzigen Analyse zu ziehen, 
bei der die Abweichung vom theoretischen Werth 1 mg nicht 
wesentlich tibersteigt. Ein Fehler von ungefahr 1 mg kann bei 
einer nur mit den bei gewoOhnlichen Analysen Uublichen Vor- 
sichtsmassregeln ausgefiihrten Bestimmung leicht als Summe 
der Versuchsfehler (Wagefehler, Verluste bei der Uberfiihrung 
des Niederschlages auf das Filter und in den Tiegel u. s. w.) 
entstehen. Diese Versuchsfehler sind von der Grésse des Nieder- 
schlages nahezu unabhangig und wurden bei Anwendung der 
kleinsten von Murmann in Arbeit genommenen Substanz- 
menge (1'4 .¢ Kupfersulftir) einen Fehler von weniger als 0:1°/, 
hervorgerufen haben. 

Durch diese Bemerkungen soll weder die Moglichkeit 
geleugnet werden, dass das Resultat der zweiten Analyse durch 
einen Mutterlaugeneinschluss der Kupfervitriolkrystalle beein- 
flusst wurde, noch das Verdienst Murmann’s bestritten werden, 
gezeigt zu haben, welch hoher Genauigkeit die Sulftirmethode 


fahig ist. | 

Il. Gegentiber der Bemerkung Murmann’s: »Ilm Gegen- 
satze zu Wegscheider's Vorschrift, bloss mit der Spitze der 
Bunsenflamme den Tiegel zu erhitzen«<, constatire ich, dass ich 





46 R. Wegscheider, 


eine derartige Vorschrift nicht gegeben habe. Vorgeschrieben 
habe ich Erhitzen zur gelinden Rothgluth, so dass die am 
‘Tiegelboden anliegenden (und daher am starksten erhitzten) 
Theile héchstens auf 650° erhitzt werden. 

Allerdings habe ich bei meinen angefiihrten Analysen das 
gelinde Gliihen in der Weise ausgefiihrt, dass ich wesentlich 
den Tiegelboden erhitzte. Dies geschah insbesondere mit Rtick- 
sicht auf die von mir bentitzte Schatzung der erreichten Tempe- 
ratur und war bei der Kleinheit der angewendeten Mengen 
zulassig. Dass ich nicht untersucht habe, wie man insbesondere 
grossere Niederschlage am zweckmiassigsten erhitzt, geht aus 
der Anmerkung auf S. 318 hervor. 

Die von Murmann erreichte Genauigkeit beruht ver- 
muthlich nicht darauf, dass bei seinen Versuchen kein Kupfer- 
sulfiirtheilchen tiber 600—650° erhitzt wurde, sondern hangt 
theilweise mit der kurzen Dauer des Erhitzens zusammen, 
welche die Uberhitzung eines kleinen Theiles des Nieder- 
schlages praktisch unschadlich macht; ich habe in meiner Mit- 
theilung hervorgehoben, dass die Reaction zwischen Kupfer- 
sulfiir und Wasserstoff langsam verlauft und daher auch bei 
zu starkem, aber genigend kurzem Gluihen annahernd richtige 
Resultate erhalten werden kénnen. Es kommt noch hinzu, dass 
eine in geringem Masse eintretende Reduction das procen- 
tische Ergebniss um so weniger beeinflusst, je grésser die 
Menge des Sulfiirs ist, da die reducirte Menge unter sonst 
gleichen Umstaénden nicht der Masse des Sulftirs proportional 
ist, sondern viel langsamer wachst. 

Il. Murmann sagt: »Die Ansicht Wegscheider’s und 
Anderer, dass der Grund fiir die zu hohen Zahlen beim 
Erhitzen in Schwefelwasserstoff der sei, dass das Sulfid auch 
bei hdherer Temperatur bloss nicht vollkommen zersetzt wird, 
ist also nicht ganz zutreffend und dahin zu erweitern, dass es 
sich sogar theilweise erst bilde«. Ich habe mein Resultat in den 
Satz zusammengefasst: »Im Schwefelwasserstoffstrom lasst 
sich also reines Kupfersulfiir nicht erhalten; offenbar bleibt 
etwas Sulfid unzersetzt«. Die von Murmann gemachte Ein- 
schaltung des WoOrtchens »bloss« ist vollstandig unberechtigt 
und veraindert den Sinn meines Satzes. Denn die Unvollstén- 
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digkeit der Reaction ist selbstversténdlich die Folge eines 
Gleichgewichtes zwischen zwei Reactionen. Da die Zersetzung 
des Kupfersulfids im Schwefelwasserstoffstrom rasch verlauft 
(bei meinem Versuche wurden bei 720° in einer halben Stunde 
liber 90°/, in Sulfur verwandelt), muss sie in nicht zu langer 
Zeit (etwa in einer bis anderthalb Stunden) praktisch voll- 
stiindig werden, wenn keine andere Reaction nebenhergeht; da 
sie aber nicht vollstandig wird, muss eine zweite Reaction 
Sstattfinden, welche zum Eintreten eines Gleichgewichtes fihrt. 
Dies ausdrucklich auseinanderzusetzen, hielt ich fur Uber- 
fliissig. In der That habe ich bereits auf S. 320—321 meiner 
Mittheilung gezeigt, dass Kupfersulfiir beim Gltiihen mit Schwefe!l 
im Schwefelwasserstoffstrom an Gewicht zunimmt, was schwer- 





lich anders als durch Bildung von Kupfersulfid erklart werden 
kann; Murmann hat die Gewichtszunahme im Schwefel- 
wasserstoffstrom auch ohne Schwefelzusatz-nachgewiesen und 
dadurch die Reaction, welche die vollstindige Uberfiihrung des 
Sulfids in Sulfiir im Schwefelwasserstoffstrom hindert, in reiner 
Form verwirklicht. Flr den Zweck meiner Arbeit war die Aus- 


fiihrung dieses Versuches nicht nothig. 
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Beitrage zur Kenntniss der Doppelechromate 
Josef Zehenter. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Oberrealschule in Innsbruck. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1897.) 


I. Einwirkung von Natriumcarbonat auf Kaliumdichromat. 


Im 62. Bande (A. F.) des Journals fiir praktische Chemie 
findet sich S. 261 eine Mittheilung von Samuel Johnson tiber 
eine leichte Bereitungsweise des neutralen Natriumchromats. 
Er stellt es dar, indem eine Lésung von Kaliumdichromat mit 
Natriumcarbonat gesattigt und hierauf bei O° verdunstet wird. 
Nach seinen Angaben enthalt dasselbe keine Spur Kalium und 
ist seine Zusammensetzung Na,CrO,+10H,O. 

In der Absicht, zu einem Doppelsalze von der Forme] 
K,CrO,+Na,CrO, zu gelangen, wurde der obige Versuch unter 
etwas gednderten Bedingungen wiederholt und dabei folgende 
Beobachtungen gemacht: 

Eine siedend heisse Lésung von Kaliumdichromat gab 
nach dem Neutralisiren mit Soda, welche in einer Menge ent- 
sprechend der Gleichung k,Cr,O, + Na,CO,=k,CrO,+Na,CrO, 
+CO, zur Verwendung kam, eine schwefelgelbe Fliissigkeit, 
die nach der zuerst Uber freiem Feuer und dann im Vacuum tiber 
Schwefelséure vorgenommenen Concentration theils platten-, 
theils saulenférmige, oft zu Biischeln vereinigte Krystalle lieferte. 
Dieselben zeigten, auf 150—160° erhitzt, keinen Gewichts- 
verlust, und die bei der Analyse erhaltenen Zahlen entsprachen 
einem Doppelsalze von der Formel 3 K,CrO,+Na,CrQ,. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
tt i — a 
+ 2 egies 27°91 27°9d 
ie ae. o1°6] 31°50 
ees ine 6°15 6°19 


100 Theile Wasser vermégen bei 14° C. 64°2 Theile des 
Salzes zu lésen, das specifische Gewicht wurde in wasser- 
freiem Benzol bei 15° C. gleich 2:719 gefunden. 

Die erhaltenen Krystalle entsprechen ihrer Zusammen- 
setzung nach dem Doppelsalze, das von Hauer! durch frei- 
williges Verdunsten von Kalium- und Natriumchromat erhalten 
wurde. Rose® hat es durch Zusammenschmelzen von Kalium- 
dichromat und Soda dargestellt, und Wyrouboff? hat dasselbe 
nach Hauer nochmals krystallographisch untersucht. 

Bei weiterer Concentration der Mutterlauge scheiden sich 
zu Drusen vereinigte, plattenformige, zart gebaute Krystalle ab, 
welche sich bei der Untersuchung gleich zusammengesetzt 
dem friiheren Doppelsalze erwiesen, nur dass sie noch ein 
halbes Molekul Krystallwasser enthielten. 

Bei 150° getrocknet verloren die vollkommen lufttrockenen, 
von verschiedenen Darstellungen herriihrenden Krystalle 1°53, 
1:44 und 1°1°/, Wasser, wahrend die Formel 3kK,CrO,+Na,CrO, 
+'/,H,O fiir 1/, H,O 1°19°/, verlangt. Eine Chromsdurebestim- 
mung, in der lufttrockenen Substanz ausgefiihrt, ergab 53°42°/,, 
wahrend der Theorie 53°08°/) entsprechen. Die Analyse des 
wasserfreien KOrpers gab Zahlen, die mit der Formel 3 K,CrO, 
+Na,CrO, tibereinstimmten. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

NS ee 
} Sere 28°02 27°95 
i 6's Side fare 31°22 31°3D0 
Ti sacks eis 6°77 6°19 





1 Journal fir prakt. Chemie, A. F., 83. Bd., S. 356. 
* Poggendorff’s Annal., 52. Bd., S. 585. 
5 Zeitschrift fiir Krystallographie, 8. Bd., S. 635. 
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100 Theile Wasser lésen bei 14° C. 66-4 Theile des 
Salzes; das specifische Gewicht, bestimmt durch Wéagen in 
Benzol, war bei 15° C. gleich 2°575. 

Die Mutterlauge dieses wasserh4ltigen Doppelsalzes lieferte 
nach langerem Stehen neben geringen Mengen der friiheren 
K6Orper eisblumenartig aussehende Krystalle, welche sich oft 
plotzlich beim Schitteln der syrupdsen Mutterlauge bildeten 
und mit Salzsaure ganz geringes Aufbrausen zeigten. Zu ihrer 
Reinigung umkrystallisirt, stellten sie dann schwefelgelbe, oft 
stark verfilzte Nadeln dar, welche sehr leicht léslich sind. Die 
Analyse gab Zahlen, die fur Na,CrO,+4H,O stimmen. 

Die lufttrockene Substanz verliert bereits beim langeren 
Liegen an der Luft, noch mehr im Vacuum tuber Schwefelsdure. 
vollstandig beim Trocknen auf 150° ihr Krystallwasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
er Na,CrO,+-4 H,O 
4H.O ....30°33 30°39 30°70 


Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab: 


Gefunden 3erechnet 
" ne ee” Cig ln a” 
ee See, 31°99 oe? 14 
Na oe 6 * 2.¢€ 8 27°9d 28°44 


Wie H. Traube! mittheilt, konnte er ebenfalls die Existenz 
eines Natriumchromates mit 4 Mol. Krystallwasser, welche 
zuerst von Gernez beobachtet, von Retgers aber bezweifelt 
wurde, bestatigen. Zu einem ahnlichen Resultate ist auch 
W yrouboff?® gelangt. 

Die Ausbeute der hier erwahnten Salze betrug unter 
Zugrundelegung der Menge des angewandten Kaliumdichro- 
mates ungefihr 40°/, an dem erstbesprochenen Salze, 30°/, 
an dem in zweiter Stelle genannten und 20°/, an dem letzt- 
erwahnten, wobei zu bemerken ist, dass die letzten Mutter- 
laugen nicht mehr Berticksichtigung fanden. 


1 Zeitschrift fir Krystallographie, 22. Bd., S. 135. 
2 Desgl. 8. Bd., S. 626. 
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Der Versuch der Neutralisation von Natriumdichromat mit 
Kaliumcarbonat lieferte dieselben Producte. 

Vergleicht man die durchgefiihrten Versuche mit dem von 
Johnson angestellten, so sieht man, dass ein Natriumchromat 
mit 10 Mol. Wasser sich bei den ersteren nicht bildet, sondern 
dass ausser zwei Doppelchromaten noch Natriumchromat mit 
4 Mol. Wasser erzeugt wird. Es scheint also die Temperatur, 
bei der die Sattigung und das Verdunsten vorgenommen wird, 
von wesentlichem Einfluss auf die sich bildenden Producte 


ZU Sein. 


II. Einwirkung von Kaliumcarbonat auf Ammoniumdichromat. 


An der friiher erwahnten Stelle machte Johnson auch 
eine Mittheilung tiber chromsaures Kaliammoniak, welches er 
durch Versetzen einer warm gesattigten LOsung von Kalium- 
dichromat mit concentrirtem Ammoniak und Verdunsten bei 
niedriger Temreratur erhielt. Das Doppelsalz hat nach ihm die 
Formel K,CrO,+(NH,),CrO,, gibt an der Luft Ammoniak ab 
und wird gelbroth. Nach Etard! wird dieses Salz durch Ver- 
mischen heisser LOsungen von Ammoniumchlorid und Kalium- 
chromat und nachherigem Verdunsten in langen, gelben und 
glanzenden Nadeln gebildet, welche 1 Mol. Krystallwasser ent- 
halten. 

Es wurde nun untersucht, wie sich Ammoniumdichromat 
gegentber Kaliumcarbonat verhalt. Schwierigkeiten bereitete 
dabei die Eigenschaft des erhaltenen K6Orpers, leicht Ammoniak 
abzuspalten, so dass ein Umkrystallisiren, ein Abdampfen aut 
dem Wasserbade oder im Vacuum, ja selbst blosses Stehen- 
lassen der wasserigen LOsung vermieden werden muss. Nach 
einer Reihe von Versuchen wurde folgendes Verfahren ein- 
geschlagen: 

Eine concentrirte wasserige LOsung von Ammonium- 
dichromat wurde bei gewohnlicher Temperatur mit so viel 
Kaliumcarbonat versetzt, als der Gleichung (NH,),Cr,O;+ 
K,CO, = 2KNH,CrO,+CO, entspricht, die schwach nach 
Ammoniak riechende Flussigkeit filtrirt und hierauf mit der 


‘1 Compt. rend., 85. Bd., p. 443. 
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Vue 


fiinffachen Menge Alkohol von 90—95°/, versetzt; der erhaltene 
Krystallbrei filtrirt, mit Alkohol gewaschen, gut abgesaugt, 
abgepresst und getrocknet. Zur Reinigung wurde die Masse 
nochmals in méglichst wenig Wasser gelést und die Fallung 
mit Alkohol wiederholt. Der nun erhaltene schwefelgelbe Kry- 
Stallbrei bestand, unter dem Mikroskop betrachtet, aus feinen, 
oft verfilzten, einheitlich aussehenden Nadelchen, die in voll- 
kommen trockenem Zustande ziemlich bestandig sind, im 
feuchten aber unter Abspaltung von Ammoniak bald ihre Form 
verlieren. 

Die Analyse dieser Krystalle fiihrte zu einem Doppelsalze 
von der Formel 3 K,CrO,+2(NH,),CrO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


an 8-18 7:96 8-14 
_ eee 26°38 25-91 26°46 
3 aaa 29°56 29°39 29°34 
CrO, .....56°79 56°66 56°39 


Die Krystalle sind in Wasser sehr leicht lOslich, ihr speci- 
fisches Gewicht, in Benzol gemessen, betrug 2°403 bei 15° C. 
Kkocht man sie mit der néthigen Menge Wasser, so verschwindet 
die schwefelgelbe Farbung der Lésung, um unter reichlicher 
Abspaltung von Ammoniak einer rothen Platz zu machen. Aus 
der ruckstandigen Fliissigkeit krystallisirt Kaliumdichromat, 
aus der Mutterlauge desselben Kaliumchromat aus. Bei einem 
quantitativ durchgefiihrten Versuche lieferten O0°927 ¢ des 
Doppelsalzes nach dem Verdampfen des Wassers und Trocknen 
des Riickstandes 0°808 g, wahrend die Theorie nach der Formel- 
gleichung 2(NH,),CrO,+3K,CrO, = 2K, Cr,0,+k,CrO,+ 
4 NH, +2 H,O 0°818 g verlangt. Beim Erhitzen der Substanz fiir 
sich allein oder im Wasserstoffstrome auf 160° findet gleich- 
falls Entweichen von Ammoniak und Wasser in einer Menge 
statt, wie sie obiger Formelgleichung entspricht. 11°72°/, Ver- 
lust ergab der Versuch, 11°73°/, verlangt.die Theorie. Was die 
Ausbeute des beschriebenen Doppelsalzes betrifft, so lasst sich 
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Zur Kenntniss der Doppelchromate. IO 


dafiir keine bestimmte Zahl angeben, da ein Theil immer durch 
Zersetzung im friiher angedeuteten Sinne, die auch bei gewOhn- 
licher Temperatur eintritt, verloren geht. 


III. Einwirkung von Natriumcarbonat auf Ammonium- 
dichromat. 


Wyrouboff? stellte durch Mischung der Losungen von 
Natriumchromat und Ammoniumchromat und nachheriges Aus- 
krystallisiren ein Doppelsalz von der Formel NaNH,CrO,+ 
2H,O dar und beschrieb es in krystallographischer Hinsicht. 

Es stellte sich nun heraus, dass sich dasselbe auch beim 
Absattigen von Ammoniumdichromat mit Natriumcarbonat 
bildet. Dabei wurde in 4hnlicher Weise wie bei der Darstellung 
des vorigen Doppelsalzes verfahren. Nach dem Zusatze von 
Alkohol setzte sich zunachst eine Olartige Fliissigkeit ab, die 
aber bald zu mehr oder weniger deutlichen Krystallen erstarrte. 
Die Reinigung wurde gleichfalls durch Lésen in wenig Wasser 
und Fallen mit Alkohol erreicht. Will man mdglichst grosse 
Krystalle erzielen, so versetzt man die wasserige LOsung nur 
mit so viel Alkohol, dass sich eine deutliche Triibung bildet, 
und lasst dann langere Zeit bei niedriger Temperatur und im 
Dunkeln stehen. Am Lichte tritt eine weitergehende Zersetzung 
ein, ahnlich jener, welche alkoholische L6sungen von Natrium- 
und Ammoniumdichromat erleiden. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz lieferte Zahlen, 
welche der Formel NaNH,CrO,+2H,0O entsprechen. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

ee _" a — 
eee 9+32 9°35 
TY oa tas [2°30 11°94 
Rese tiine: 4: ah ae 4 27°00 26°96 
Cae. 51°68 31°80 


Beim Versuche, das Krystallwasser durch Trocknen im 
Vacuum tber Schwefelséure zu entfernen, wurden meist etwas 


1 Zeitschrift fir Krystallographie, 4. Bd., S. 417. 
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zu hohe Zahlen erhalten, was auf eine beginnende Zersetzung 
schliessen lasst. So wurden in drei Versuchen 19°75, 19°12 
und 18°80°/, Verlust erhalten, wahrend die Rechnung fir 
2 Mol. Krystallwasser 18°64°/, verlangt. 

Die Krystalle sind prismenférmig, in Wasser leicht ldslich, 
ihr specifisches Gewicht, bestimmt bei 15° C. durch Wagen in 
wasserfreiem Benzol, wurde gleich 1°842 gefunden. Beim Liegen 
der trockenen Substanz an der Luft tritt keine Gewichts- 
abnahme ein; erhitzt man sie auf 150—180°, so findet Zer- 
setzung statt, Ammoniak und Wasser werden abgespalten, 
und zwar entspricht der Vorgang, wie ein quantitativ aus- 
gefuhrter Versuch lehrte, wahrscheinlich der Formelgleichung 
2 NaNH,CrO, = Na,Cr,0,+2 NH,+H,0; der Gewichtsverlust 
betrug einschliesslich des Krystallwassers 32°61 °/,, wahrend 
sich 32°04°/, berechnen. Auch beim Kochen der wasserigen 
Lésung geht eine ahnliche Umwandlung vor sich. 


IV. Einwirkung von Lithiumcarbonat auf Kaliumdichromat. 


Versuche, durch Sattigen von Ammoniumdichromat mit 
Lithiumcarbonat ein den friheren Korpern analoges Doppelsalz 
darzustellen, fiihrten bis jetzt zu keinem giinstigen Resultate, 
wohl aber war dies der Fall, als an Stelle von Ammonium- 
dichromat Kaliumdichromat zur Verwendung kam. Dabei wurde 
wie bei der Gewinnung des unter I erwahnten Doppelsalzes 
vorgegangen, die gesattigte Losung einfach im Vacuum Uber 
Schwefelsaure verdunstet. Zunachst krystallisirte neben ge- 
ringen Mengen von Kaliumdichromat Kaliumchromat aus, und 
erst dann wurden schon goldgelbe, bald gréssere, bald kleinere 
nadelférmige Krystalle erhalten, die aber schwer lufttrocken zu 
bekommen sind, da sie bald zerfliessen. Die so gut als mdglich 
durch Abpressen lufttrocken gemachte Substanz verlor beim 
Stehen tber SchwefelsAure ohne Anwendung des Vacuums 
einmal 2°11°/,, ein zweites Mal 2°99°/,;, wahrend die Formel 
k,CrO,+Li,CrO,+'/, H,O ftir 1/,H,O 2°7°/, verlangt. Beim 
Trocknen im Vacuum und bei héherer Temperatur findet keine 
Gewichtsabnahme mehr statt. Die iber Schwefelsdure getrock- 
nete Substanz gab bei der Analyse Zahlen, die der Formel 


K,CrO,+Li,CrO, entsprechen. 
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Gefunden 

= — Berechnet 

| I] —— 
Maes ees Ze’ 12 24°13 
Li ks a a ‘ 4°38 . 1-34 
Erie tl <i 32°O] oe ao 02°10 


Das specifische Gewicht, durch Wagen in Benzol bei 
15° C. bestimmt, war gleich 2°539. 

In der Literatur findet sich eine Abhandlung vonH.Traube,! 
in der er die Analyse und Krystallform einiger Lithiumsalze 
mittheilt. Unter Anderem beschreibt er Mischkrystalle von der 
Zusammensetzung |[9KLiISO,+KLiCrO,|; ein Kaliumlithium- 
chromat allein konnte er in deutlichen Krystallen nicht erhalten. 
Erwahnt mag noch werden, dass Traube” durch Abstumpfen 
einer L6sung von Natriumdichromat mit Lithiumcarbonat kry- 
stalle von der Formel 3(Na,CrO,+3H,0)+Li,CrO,+3 H,O 
erhielt und dieselben auch gemessen hat. 

Zum Schlusse dieser Mittheilungen sei noch erwahnt, dass 
als Grundlage zur Berechnung der einzelnen Zahlen die Atom- 
gewichte nach Lothar Meyer-Seubert in Anwendung kamen, 
nur fir das Chrom fand die neueste von Meineke ® bestimmte 
Zahl 51°94 Bentitzung. Die Chrombestimmung wurde auf ge- 
wOhnliche Weise nach vorhergegangener Reduction durch 
Fallen mit Ammoniak ausgefthrt; das erhaltene Chromhydroxyd 
jedoch, da es stets etwas Alkali zuriickhdalt,t nochmals in Salz- 
sdure gelést und neuerdings gefiallt, worauf es sich fiir vor- 
liegenden Zweck als gentigend rein erwies. Die Bestimmung 
der Chromsaure geschah auf massanalytischem Wege nach der 
Methode von Schwarz® und wurde bei den Ammoniumdoppel- 
salzen mit der des Ammoniaks vereinigt. 


1 Zeitschrift fir Krystallographie, 24. Bd., S. 168. 
2 Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, 1894, I. Bd., S. 189. 
3 Lieb. Ann., 261. Bd., S. 367. 
4 Berl. Ber., 1889, S. 2038. 
Fresenius, Quant. Analyse, 6. Aufl., I. Bd., S. 381. 
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Zur Kenntniss der Thiohydantoine . 
(IV. Abhandlung) 
von 


Rudolf Andreasch. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1897.) 





In der letzten Abhandlung! wurde mitgetheilt, dass sich 
Maleinsaéure und Fumarsaure mit dem Thioharnstoffe zu Thio- 
hydantoinessigsdure condensiren; diese Anlagerung des Thio- 
harnstoffes wird leichter verstandlich, wenn man sich denselben 
in seiner tautomeren Form, also als Iminocarbaminthiosiure, 





wirksam denkt: 


COOH COOH 
| 

CH H CH, 

| +- = H,O + 

CH S—.C=NH CH.S—C-=NH 
COOH HN CO —HN 


In gleicher Weise verhielt sich auch Diphenylthioharnstoff. 
Es lag nun nahe, andere ungesattigte Dicarbonsauren in 
ihrem Verhalten zu Thioharnstoffen zu prufen. 


Thiohydantoin-z-Propionsaure 
COOH 


CH,—CH 


CH.S—C—NH 


CO ——NH 


Es wurde zundchst der Versuch mit der Citraconsaéure 


gemacht. 





mo) 


1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 664—672 (1895). 
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Zur Kenntniss der Thiohydantoine. 


Aquivalente Mengen von Citraconsaure und Thioharnstoft 
wurden, fein gepulvert und gemengt, im Paraffinbade erhitzt. 
Schon wenige Grade uber 100° trat Verfliissigung ein, es ent- 
wichen Wasserdampfe, und nach etwa einstiindigem Erhitzen 
auf 110—120° wurde die Schmelze fest. Eine herausgenommene 
Probe gab nach dem Kochen mit Lauge und darauf folgendem 
Ansduern auf Zusatz von einem Tropfen verdiinntem Eisen- 
chlorid eine rasch voriibergehende Blaufaérbung, worauf nach 
Zugabe von Ammoniak eine violettrothe Farbung auftrat. Die 
Schmelze wurde nun mit wenig Wasser erwarmt, bis sich Alles 
gelost hatte, und erkalten gelassen. Es schied sich dann ein 
weisses, schweres Krystallpulver ab, das unter dem Mikroskop 
dicke Tafeln von rhomboidalem Umrisse erkennen liess, welche 
zu kugeligen Drusen zusammengelegt waren. Die Mutterlaugen 
gaben beim Einengen noch weitere Mengen dieses K6rpers in 
Gestalt weisser krystallinischer Krusten. 

Zur Analyse wurde die exsiccatortrockene Substanz beil00” 
getrocknet, wobei kein wesentlicher Gewichtsverlust eintrat. 

Analysen. 

Il. O- 2665 ¢ Substanz gaben beim Verbrennen im Bajonnet- 
rohr mit Kaliumbleichromat 0°3735 g¢ Kohlensaéure und 
0-1036 ¢ Wasser, entsprechend 0°10173 ¢g Kohlenstoff und 
O°1151 ¢ Wasserstoff. 

Il. 0°333 ¢ Substanz gaben, nach Will-Varrentrapp ver- 
brannt, so viel Ammoniak, als durch 3:5 cm’ Normal- 
Schwefelsaure neutralisirt wurden, entsprechend 0°049 2 
Stickstoff. 

Ill. 0°257 g Substanz gaben nach dem Schmelzen mit Soda 
und Salpeter 0°316 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 0° 0434 ¢ 
Schwefel. 

Diese Werthe fihren zur Formel C,H,N,SO,, welche ver- 


langt: i 
Gefunden 
Jerechnet - ce. i _ TT ae 
Cicadas 72 38°30 = 38-17 
Ye ae 4°32 
| EP SRaPar ree 14°89 - 14°71] 
ee dil eds 32 17°02 — - 16°88 


| See eer 48:, 25°53 ‘J oe 
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Die oben erwahnte Eisenreaction nach dem Kochen mit 
Lauge, welche auf die Bildung einer Thiosdure schliessen 
lasst, sowie die durch die Analyse ermittelte Zusammensetzung 
bezeigen, dass ein Derivat des Thiohydantoins vorliegt, welches 
gemass dem folgenden Schema entstanden ist: 


CH, COOH CH, COOH 
se be 
C H CH 
| = H,O + 
CH + S—NH CH—S—C—NH 
| | 
COOH H,N CO — HN 


Der neue Korper ist demnach ein Homologes der von 
Tambach! entdeckten Thiohydantoinessigsdure und kommt 
ihm demgemass der Name Thiohydantoin-#-Propionsaure 
zu. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 224—225° C. 
Die Ausbeute betrug oft reichlich 80°/, der von der Theorie 
geforderten. 

Allerdings kénnte die Anlagerung des Schwefelatomes 
auch an das §-Kohlenstoffatom erfolgen, wodurch dann ein 
sechsgliedriger Thiohydantoinring entstiinde; doch ist diese 
Annahme nach den bisherigen Erfahrungen in dieser K6rper- 
reihe wenig wahrscheinlich. So z. B. konnte ich aus £-Jod- 
propionsdure und Thioharnstoff nur einen Kérper mit offener 
Kette, die Iminocarbaminthiopropionsdure, gewinnen.? Dass 
immerhin sechsgliedrige Thiohydantoinringe existiren, be- 
weisen die Versuche von N. A. Langlet,® welcher durch Ein- 
wirkung von £-Jodpropionsdure auf Thioharnstoff in Gegen- 
wart von Essigsaureanhydrid einen solchen Koérper der Con- 


stitution: 
S-“Un, 
CH,.CO.N.CK > cH, 
NH—CO 


1 Annal. Chem. Pharm., 280, 233 — 246. 
Monatshefte fiir Chemie, 6, 377. ) 

3 Undersékningar inom Azthinserien. Akademisk Afhandling af N. A. 
Langlet. Upsala, 1896, p. 34. (Nach eingesandtem Abdrucke.) 
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Zur Kenntniss der Thiohydantoine. 


erhielt. Ubrigens sind ahnliche sechsgliedrige Ringe schon friiher 
bekannt gewesen, z. B. das u-Mercaptopenthiazolin von Gabriel 
und Sauer.! 

Immerhin muss erwahnt werden, dass die vorstehend 
gebrauchte Formel nicht strenge bewiesen ist, da auch durch 
die zweite Carboxylgruppe Ringschliessung erfolgen kann. 

Gleichwie die Thiohydantoinessigsaure hat der neue Korper 
sowohl saure, wie basische Eigenschaften. Die wasserige Lésung 
reagirt Sauer und zersetzt kohlensaure Salze in der Warme. 


Barytsalz (C,H,N,SO,), Ba. 

Eine Probe der freien Saure wurde mit Baryumcarbonat 
gekocht, das neutral gewordene Filtrat eingeengt und, da der 
rickstandige Syrup nicht krystallisiren wollte, mit Alkohol und 
Ather gefillt. Man erhielt einen amorphen, weissen Nieder- 
schlag, der nach dem Trocknen tiber Schwefelsaure eine leicht 
zerreibliche Masse darstellte. Die wasserige Lésung gibt mit 
Silberldsung eine gelblichweisse, wenig bestandige Fdallung, 
ebenso mit Bleinitrat einen weissen, flockigen Niederschlag. 

Analyse: 

O*2114 ¢ bei 100° getrockneter Verbindung gaben nach dem 

Abrauchen mit Schwefelséure 0°096 ¢ Baryumsulfat, ent- 

sprechend 0:05645 g Baryum. 


Berechnet fiir 


(CgH;N SOx). Ba Gefunden 
a ee Oe A 
Ba ys « oo bs 2-8! vAew 7¢ 4 P 


Basisches Kuptersalz C,H,N,SO,.Cu.QH. 

Durch Fallung der Barytsalzlésung mit Kupferacetat wird 
ein himmelblauer, pulveriger Niederschlag erhalten, der nach 
seinem Kupfergehalte einem basischen Salze o_iger Zusammen- 
setzung entspricht. 

Zur Analyse wurde die exsiccatortrockene Substanz bet 
100° getrocknet. 

Analyse: 

O°1948 g gaben beim Abrauchen mit Salpetersaure 0:0579 v2 
Kupferoxyd, entsprechend 0°04617 g Kupfer. 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 2.3, 92. 
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Berechnet fur 
CgH;NoSOg.Cu.OH Gefunden 
. — Se , i i al 
GARG 6:5 6 8y 23°59 Zot Je 


Chlorhydrat C,H,N,SO, .HCL. 


Dasselbe wird leicht durch Verreiben der freien Saure mit 
starker Salzsaure erhalten; anfangs tritt L6sung ein, doch bald 
verwandelt sich das Ganze in einen Brei feiner KrystallnadelIn. 
Zur Entfernung der tiberschtissigen Salzsaure wurde die abge- 
presste Verbindung in den Natronkalk-Exsiccator gebracht. Zur 
Analyse léste ich die Verbindung in Wasser und titrirte das 
Chlor direct nach Volhard mittelst Zehntelnormal-Silberl6sung 
und Rhodankalium. 

Analyse: 


0°1936 g Substanz verbrauchten 8:6 cm’ Zehntelnormal-Silber- 
losung, entsprechend 0°030538 g Chlor. 


Berechnet fir 


CeHgNoSOz.HCl Gefunden 
. _ —_ i 
eliG at): 15-81 15°77°/, 


Vor Jahren wurde von Pike! ein Korper beschrieben, den 
derselbe durch Erhitzen von Citraconséureanhydrid mit Thio- 
harnstoff auf 130° nach der Gleichung: 


C,H,O,+CH,N,S = C,H,N,SO, 


erhalten hatte. Er legte demselben die Constitution einer Citra- 


conthiocarbaminsdure: 


H,N—CS—NH—CO-—-C,H,—COOH 
bei. 

Es war nun sehr naheliegend, dass sich das Citracon- 
sdureanhydrid nicht anders als die Citraconsdure selbst ver- 
halten wurde, dass also die Pike’sche Verbindung mit der 
Thiohydantoinpropionsaure identisch sei. Der Versuch hat diese 


Voraussetzung vollkommen bestatigt. Es wurden 10°5 g frisch 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 6, 1106. 
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dargestellten Citraconsaureanhydrids mit der aquimolecularen 
Menge Thioharnstoff im K6lbchen im Paraffinbade durch zwei 
Stunden auf 110 —125° erhitzt. Die hellgelbe, zihe Masse wurde 
mit wenig Wasser erwdrmt, das dabei abgeschiedene krystall- 
pulver nach dem Erkalten abgesaugt und aus heissem Wasser, 
in welchem es ziemlich leicht léslich war, umkrystallisirt. 

Es zeigte darnach alle Eigenschaften der oben beschrie- 
benen Verbindung, gab nach dem Kochen mit Lauge die » Thio- 
glycolsadurereaction« mit Eisenchlorid und schmolz bei 224”, 
wahrend Pike als Schmelzpunkt seiner Verbindung 222—223° 
angibt. Es ist sonach an der Identitat beider Verbindungen nicht 
zu zweifeln. Zum Uberflusse wurde noch eine Verbrennung 
ausgefihrt. 

Analyse: 


0° 223 g der bei 100° getrockneten Verbindung gaben bei der Ver 
brennung mit Kaliumbleichromat im Bajonnetrohr 0°3123 2 
Kohlensaure und 0:'0873 g Wasser, entsprechend 0'08517 ¢ 
Kohlenstoff und 0:-0097 ¢ Wasser. 


Berechnet fur 


C,;HgNoSOz Gefunden 
eee taigny Tawar e 38°30 38°19° . 
ERS Ee 4°?6 4°35 


Der Process zwischen Citraconsaureanhydrid und Thio- 
harnstoff vollzieht sich mithin gemass dem Schema: 


CON COOH 

\ H 
CH,.C \, CH,.CH 
JOIAS-C Ni = 

oe 7 CH.S.C=NH, 

: H,N 
a 2 
CO CO—HN 


und es ist daher der Name einer Citraconthiocarbaminsaure 
aus der Literatur zu streichen und der richtigere einer Thio- 
hydantoin-a2-Propionsaure dafiir zu setzen. 
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Spaltung der Thiohydantoin-2z-Propionsaéure durch 
Barythydrat. 


War die fiir obigen Ko6rper angenommene Constitution 
richtig, so musste derselbe bei der Spaltung durch Basen in 
Sulfhydrylbrenzweinsaure und Cyanamid Zerfallen. 

Die heisse, wasserige LOsung von 8 g Thiohydantoinessig- 
sdure wurde mit 20 g Barythydrat, ebenfalls in kochendem 
Wasser gelost, versetzt, und die Flussigkeit durch etwa eine 
Viertelstunde gekocht; nach dieser Zeit hatte sich ein geringer 
Niederschlag von kohlensaurem Baryt abgeschieden. Nach dem 
Erkalten wurde der Kolbeninhalt mit Schwefelsaure stark an- 
gesduert, vom Baryumsulfat abfiltrirt und das Filtrat wieder- 
holt mit grésseren Mengen Ather ausgeschiittelt. In der aus- 
geschiittelten Flussigkeit sollte sich Cyanamid vorfinden, doch 
konnte dies nicht nachgewiesen werden, woh! deshalb, weil es 
durch die Alkaliwirkung weiter verandert wurde. 

Beim Verdampfen der Atherausziige hinterblieb cine weisse 
Krystallmasse, welche schon bei massiger Warme fllssig wurde. 
Da die freie Sdure wenig Garantie fiir geniigende Reinheit bot 
und auch die Salze der Séiure, wie unten naher ausgefihrt, 
wenig gunstig in ihren Eigenschaften fur die Analyse waren, 
wurde nach einem besser krystallisirenden und leichter rein zu 
erhaltenden Derivate gesucht. Ein Mittel hiezu schien die Benzy!}- 
verbindung zu bieten, da dieselbe neuerdings von F. Suter! fiir 
die Abscheidung von Thiosauren empfohlen wurde. 


Benzylsulfhydrylbrenzweinsaure 


COOH 
CH,—CH 
CH.S.C,H, 


COOH 
Der Atherriickstand wurde in 10procentiger Natronlauge 
gelést und anhaltend, zuletzt unter schwachem Erwarmen, mit 





1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 20, 562 —563. 




















63 


Zur Kenntniss der Thiohydantoine. 


Benzylchlorid geschittelt. Das tberschiissige Benzylchlorid 
wurde durch Ausschiitteln mit Ather entfernt und die restirende 
Flissigkeit mit Salzsdure stark angesduert. Es fielen dadurch 
dlige Tropfen aus, die beim Stehen tiber Nacht zu feinen, durch- 
kreuzten Nadeln erstarrten. Durch Aufstreichen der noch etwas 
verunreinigten Krystalle auf eine Thonplatte, Lésen des Krystall- 
breies in Sodalésung und Ausféllen durch Salzséure wurde 
die Verbindung gereinigt. Die erst entstandene Triibung ver- 
wandelte sich bald in weisse, feine Krystallnadeln, welche be! 
145° C. (uncorrigirt) schmolzen. Die unten angefiihrte Analyse 
beweist, dass man wirklich die Benzylverbindung einer Sulf- 
hydrylbrenzweinsiaure unter den Hiénden hatte. 
Analyse: 
I. 0-238 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben, mit 
Kaliumbleichromat im Bajonnettrohr verbrannt, 0°49138 g 
Kohlenséure und 0°'121 ¢ Wasser, entsprechend 0°13409 ¢ 
Kohlenstoff und 0°01344 ¢ Wasserstoff. 
Il. 0-274 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Soda und 
Salpeter etc. 0°2475 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 0°03839 ¢ 


Schwefel. 


Oder umgerechnet in Percente: 


Berechnet fur Getunden 
alee a | j 
Sed id Wi of.) 144 56°69 56°30 
| FF ie. a7 a & ] 4 a ? Oo | ) , { ) 
RT ees o2 12-60 12-37 
ee 64 25-20 





Mol. — 294 100-00 


Barytsalz der Sulfhydrylbrenzweinsdaure 


C,H,BbaSO,+H,0O. 


Ein anderer Theil der Suifhydrylbrenzweinsdure wurde 
durch Kochen mit Baryumcarbonat in das Barytsalz verwandelt, 
welches beim Einengen der Lésung in Gestalt von perlmutter- 
glanzenden Blattchen und Krusten hinterblieb. Die wasserige 
Losung des Salzes gab, mit Salzsdure angesduert, auf Zusatz 
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von einem Tropfen sehr verdtinnter Eisenchloridlésung eine 
rasch voriibergehende Blaufirbung, die auf Zusatz von Ammo- 
niak (oder Alkali) einer violettrothen Farbung Platz machte, 
welche lebhaft an die Biuretreaction erinnerte. Mit Kupfer- 
vitriol trat in der Losung der freien Sdure eine intensive Violett- 
farbung auf, die ziemlich bestandig war. Diese Kupferreaction 
wurde vor Kurzem von F. Suter! als fiir die Thiomilchsaure 
charakteristisch beschrieben. Nach meinen Erfahrungen scheint 
sie ebenso allgemein fiir alle Thio-, respective Sulfhydrylfett- 
sduren giltig zu sein, wie die so oft erwahnte, von mir zuerst 
an der Thioglycolsaure beobachtete Eisenreaction, von der 
spater Claesson®? Zeigte, dass sie vielen die Sulfhydrylgruppe 
besitzenden K6rpern eigenthtimlich sei. Auch die Thioglycol- 
sdure gibt die Violettfarbung mit Kupfersulfat. 
Analyse: 


I. 0°203 g gaben beim Erhitzen auf 130° 0:0117g¢ Wasser ab 
und hinterliessen 0°1494 ¢ Baryumsulfat beim Abrauchen 
mit Schwefelsdure, entsprechend 0°08784 g Baryum. 


Berechnet fur 


C;H,SO,Ba+-H,O Gefunden 

bs —————_—_—_— ed et tl 
Ba ...,. 43°92 43-27), 
es 5+68 5°76 


Synthese der Thiohydantoin-a-Propionsaure aus 
Sulfhydrylbrenzweinsaure und Cyanamid. 

Wie die Thiohydantoinkérper durch Basen in Sulfhydryl- 
sduren und Cyanamid gespalten werden, so lassen sie sich 
auch umgekehrt aus diesen ihren Spaltungsproducten leicht 
wieder gewinnen. Es wurde diese Reaction nun auch auf die 
Thiohydantoinpropionsaure ausgedehnt. 

Zu diesem Behufe brachte man freie Sulfhydrylbrenz- 
weinsdure mit der Fliissigkeit zusammen, welche durch Ent- 
schwefeln von Thioharnstoff mittelst Quecksilberoxyd erhalten 
worden war; zweckmassig verwendet man einen Uberschuss 
von Cyanamid, d. h. man nimmt etwa doppelt so viel Thio- 





1 Zeitschr. fiir physiol. Chemie, 20, 564—582. 
2 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 74, 411. 
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harnstoff, als von der Theorie gefordert wird. Die gemischten 


Aen teat apace ea enattay 


Flussigkeiten werden langsam auf nicht kochendem Wasser- 
bade eingeengt, worauf beim Stehen in der Kalte warzige 
Krystalle ausfallen, die nach dem Umkrystallisiren den ver- 
langten Schmelzpunkt von 224° zeigen und auch sonst in 
ihren Eigenschaften mit der auf anderem Wege gewonnenen 
Thiohydantoinpropionsdure Ubereinstimmen. 

Bei einer Elementaranalyse ergab sich folgendes Resultat: 


PI ER EAR 


0O:3611 ¢ Substanz gaben beim Verbrennen mit Kaliumblei- 
chromat im Bajonnettrohr 0°508 g Kohlensaure und 0°1438 ¢ 
Wasser, entsprechend 0°138 ¢ Kohlenstoff und 0°0159 ¢ 
Wasserstoff. 

3erechnet fur 

CeHgNoSOn Gefunden 


Litt to 0a0 oes 38° 30 38°22°/, 
 eperecres 4°26 4-40 





Ks entsteht also in der That Thiohydantoinpropionsdure 
durch Condensation von Sulfhydrylbrenzweinsdure und Cyan- 
amid nach folgender Gleichung: 


COOH COOH 
CH, .CH CH, .CH 
a + H,0. 
CH.SH + C=N CH.S.C=NH 
COOH ~ _H,N CO—HN i 


Es braucht wohl kaum erwahnt zu werden, dass sich die 
Thiohydantoinpropionsdure auch aus (Citra-) Brombrenzwein- 
sdure und Thioharnstoff darstellen lassen wird; ich selbst habe 
in dieser Richtung keine Versuche angestellt. 


Oxydation der Thiohydantoin-2-Propionsdaure. 

Nachdem, wie ich zuerst am Thiohydantoin gezeigt habe,! 
Substanzen dieser K6rperclasse bei der Oxydation mittelst 
Chlor (oder Brom) in Harnstoff und die betreffende Sulfonsaure 
zerfallen, wurde diese Reaction*'auch auf den vorliegenden 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1, 978 und 4, 432. 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Korper angewendet, wobei neben Harnstoff Sulfonbrenzwein- 
sdure erwartet werden konnte. 

Mehrere Gramme der Verbindung wurden mit Salzsdéure 
von 1°06 tibergossen, das anfangs sich abscheidende Chlor- 
hydrat in Lésung gebracht und in die auf 50° erwarmte Flissig- 
keit die berechnete Menge fein gepulverten, chlorsauren Baryts 
in kleinen Portionen eingetragen. Die sich unter merklicher 
Erhitzung vollziehende Oxydation scheint nicht so glatt zu 
erfolgen wie in anderen Fallen, indem sich nicht unbetracht- 
liche Mengen von Baryumsulfat ausscheiden, die beweisen, 
dass die Oxydation bereits zu weit gegangen, bevor noch die 
ganze berechnete Menge des Oxydationsmittels eingetragen 
ist. Da zunachst eine aus Harnstoff und Sulfonbrenzweinsaure 
gepaarte Verbindung zu erwarten war, wurde zur Spaltung der- 
selben die Reactionsfliissigkeit mit Barythydrat tibersattigt und 
einige Zeit gekocht. Der tiberschtissige Baryt wurde durch 
Kohlendioxyd ausgefallt, das Filtrat zur Trockene verdampft 
und die restirende Krystallmasse mit absolutem Alkohol aus- 
gekocht. Der Alkohol hinterliess nach dem Abdunsten einen 
krystallinischen Riickstand, der nach dem vollkommenen Aus- 
trocknen liber Schwefelsaure nochmals mit absolutem Alkohol 
und etwas Ather aufgenommen wurde. Der nun nach dem 
Abdampfen des Lésungsmittels verbleibende, in Nadeln kry- 
stallisirende Riickstand konnte durch die bekannten Reactionen 
(Salpetersdure, Biuretprobe nach dem Erhitzen) leicht als Harn- 
stoff erkannt werden. Die alkoholische Lésung gab bei der 
Behandlung mit einer L6sung von o-Nitrobenzaldehyd in Alko- 
hol das von Liidy! beschriebene Condensationsproduct, das 
o-Nitrobenzaldehyddiureid, mit welchem nach dem Erwarmen 
mit Phenylhydrazin und verdtinnter Schwefelsaure leicht die 
fiir das Osazon des o-Nitrobenzaldehyds charakteristische Roth- 
farbung erhalten werden konnte. 

Der mit Alkohol erschopfte Krystallbrei, der reichlich Chlor- 
baryum enthielt, wurde zur Abscheidung des Barytes mit der 
eben noéthigen Menge verdiinnter Schwefelséure versetzt, das 
Filtrat zur Verjagung der Salzsaéure eingedampft und nach 





1 Monatshefte fir Chemie, 1/0, 295—316. 
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langerem Stehen tiber Natronkalk aus der zurtickbleibenden 
freien Sulfonsdure abermals das Barytsalz hergestellt. Beim 
Eindampfen der Lésung schieden sich undeutlich krystalli- 
nische Krusten ab, die in Wasser leicht léslich waren, weshalb 
die ganze Flissigkeit mit Alkohol fractionirt gefallt wurde.' 
Die Hauptmasse des Barytsalzes wurde als amorpher, weisser 
Niederschlag erhalten, der nach dem Absaugen mit Ather 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet wurde. 
Analyse: 
0+ 2435 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 190° 0°028 ¢ 
Wasser und gaben beim Abrauchen 0°'180 g Baryumsulfat, 
entsprechend 0°1058 g Baryum. 


Die Formel eines sulfonbrenzweinsauren Baryums 
mit 6 Molektilen Wasser (C,H,SO,),Ba,+-6H,O verlangt: 





Berechnet Gefunden 
Ss ee 11°53 11°50°/, 
| a en ee 43°86 43°45 


Zum Vergleiche wurde auch Sulfonbrenzweinséure aus 
Citraconsdéure durch Kochen mit Ammoniumbisulfit dargestellt. 
Die Flussigkeit wurde nach zweistiindigem Kochen eingeengt 
und mit Schwefelsaure zur Verjagung des Schwefeldioxyd ver- 
setzt; der Riickstand wurde mit Barythydrat bis zum Aufhoéren 
der Ammoniakentwicklung gekocht, der Barytiiberschuss durch 
Kohlendioxyd entfernt und das Filtrat eingeengt. Es resultirte 
wieder das in undeutlich krystallinischen Krusten sich ab- 
scheidende sulfonbrenzweinsaure Baryum ganz von dem Aus- 
sehen des oben beschriebenen Salzes. Zur Reinigung wurde 
das Salz nochmals in Wasser gelést und mit Alkohol und 
etwas Ather gefallt. Das so erhaltene Salz schien aber dies- 


mal einen anderen Krystallwassergehalt zu besitzen, da der. 


Wasserverlust nur 4 Molekiilen entsprach (berechnet 8:69, 
gefunden 8°72°/, H,O). Das wasserfreie, bei 190° getrocknete 
Salz lieferte aber die von der Theorie geforderten Zahlen. 





_1 Die erste Fraction erwies sich noch als chlorhaltig uft'd wurde nicht 


weiter beachtet. 


5% 





2s eee 
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Analyse: 


I. 0°321 g wasserfreien Salzes gaben beim Abrauchen mit 
Schwefelsaure 0°2693 g Baryumsulfat, entsprechend 
0°1583 g Baryum. 

I]. 0°352 g Salz gaben, nach Carius oxydirt, darauf mit Atz- 
natron neutralisirt und im Platintiegel mit Kaliumchlorat 
geschmolzen etc. 0°196 g Baryumsulfat, entsprechend 


0°02692 ¢ Schwefel. 








Berechnet fur Gefunden 
(C5H;S07). Ba Oe ete eee 
ee, I I 
ee 49 -58°/, 49°31 —- 
ey ach ne ke es °T2 oo 7°60 
Es wurden also in der That durch die Oxydation aus der 
Thiohydantoinpropionsaure die erwarteten Producte: Harnstoff 


und Sulfobrenzweinsdure erhalten: 


COOH COOH 
| 
CH,—CH CH,—CH 
| -- 2H,O0+30 — | 
CH.S.C=NH CH.SO,H + 
| 
| | | 
CO—HN COOH 
+ CON,H,. 


Dithiobrenzweinsaure ! 
CH, COOH CH, COOH 
Ny \* 
CH CH 
C,9H,,5,0, oder | | 
CH —S—S—CH 
| | 
COOH COOH 


Im Anschlusse mégen einige Beobachtungen mitgetheilt 
werden, welche tiber die in der Uberschrift genannte Ver- 


bindung gesammelt wurden. 


1 Diese Namengebung ist allerdings nicht ganz correct, sie schien mir 
aber doch passender als etwa »Disulfhydrylbrenzweinséure« zu sein. 
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Der KOrper entsteht leicht in ahnlicher Weise wie die 
Dithioglycolsaure aus der Thioglycolséure, also bei der schon 
erwahnten Eisenreaction, wobei das Eisen als Sauerstoffiiber- 
trager wirkt und nach dem allmdligen Abblassen der Violett- 
farbung nur mehr die Dithiosaure in LOsung vorhanden ist. 
Ebenso wirkt Jodzusatz zur freien Sulfhydrylbrenzweinsaure. 
Die freie Sdure wird leicht durch Ausathern der angesdauerten 
Losungen gewonnen und hinterbleibt nach dem Abdestilliren 
des Losungsmittels in Gestalt eines Syrups, der etwas Neigung 
zum Krystallisiren zeigt. Es wurde durch Kochen mit Baryum- 
carbonat das Barytsalz dargestellt, das beim Einengen in 
Gestalt krystallinischer Krusten und als kérniger Niederschlag 
erhalten wurde; durch Alkohol wird es vollstandig aus seiner 
Losung gefallt. 

Im Exsiccator getrocknet, enthalt es noch ein Molekiil 
Krystallwasser, das bei 130° entweicht. 

Analyse: 


Il. 0-382 ¢ bei 130° getrockneten Salzes gaben beim Ver- 
brennen mit Kaliumbleichromat 0*2801 ¢ Kohblensaure und 


O-0687 ¢ Wasser, entsprechend 0:0764 g Kohlenstoff und 


O-00763 g Wasserstoff. 

Il. 0° 2395 ¢ wasserfreien Salzes gaben beim Abrauchen 
mit Schwefelsdure 0°1875 g Baryumsulfat, entsprechend 
0°11024 ¢ Baryum. 

Ill. 0: 2385 ¢ exsiccatortrockener Substanz verloren bei 130° 
O-0078 g Wasser. 

IV. 0°425 2 Substanz verloren 0°013 g Wasser. 


3erechnet fur Gefunden 
C,9H,)S,0gBa, + H,O ee ——_— 
ee I I II I\ 
Pees ies: 20°14°/, 20:00 — ~ iad 
MAK MRAM t- 67 2-00! 5 rm - 
| SUS See 45°97 — 46°03 at —_ 
Pg 24:6: yA Ss — — 3°15 = 306 


Durch Reduction mit Zink und Salzsaéure wird wieder 
Sulfhydrylbrenzweinsdure zurtickgebildet. 
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Dimethylthiohydantoin-a-Propionsaure 
COOH 
| 
CH,.CH 
C,H,,N,SOQ, oder | 
CH—S—C+=NCH, 


CO.CH,N 


Es war wiinschenswerth, das Verhalten der Citraconsaure 
auch zu anderen Thioharnstoffen, zunachst dem Dimethylthio- 
harnstoff? (symmetrisch), der mir gerade zur Verfiigung stand, 
zu studiren. 

Der Thioharnstoff wurde mit etwas mehr als der einem 
Molekul entsprechenden Menge Citraconséure im Kélbchen auf 
110—130° durch etwa 2 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten 
resultirte eine honiggelbe Masse, die in Wasser sehr leicht lés- 
lich war, ammoniakalische Silberldsung nicht mehr schwarzte, 
aber nach dem Kochen mit Lauge die Eisenreaction auf 
Sulfhydrylbrenzweinsdure gab. Da das Reactionsproduct nicht 
zum Krystallisiren zu bringen war, wurde durch Neutralisation 
der verdiinnten Lésung mit Barythydrat das Baryumsalz her- 
gestellt und dasselbe aus der concentrirten Lésung durch 
Alkohol und etwas Ather als ein amorpher, gelblichweisser 
Niederschlag gefallt. Durch abermaliges Lésen in Wasser und 
erneute Fallung wurde derselbe gereinigt und bildete darnach 
beim Trocknen tiber Schwefelséure eine. kriimmliche, leicht 
zerreibliche Masse. Die Analysen ergaben Zahlen, welche so 
nahe zur Formel eines dimethylthiohydantoin-a-propionsauren 
Baryums stimmen, als bei einem derartigen, wohl kaum ganz 
reinen Praparate zu erwarten war. 

Analysen: 

I. 0°360 ¢ der bei 120° getrockneten Substanz gaben beim 

Abrauchen 0°151 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 0°08878 ¢ 


Baryum. 





1 Ich habe seinerzeit (Monatshefte fiir Chemie, 2, 277) den symmetrischen 
Dimethylthioharnstoff nur als Syrup erhalten, wahrend er in Wirklichkeit leicht 
krystallisirt; vermuthlich war die Verwendung von nicht ganz reinem Methy]- 
senf6l die Ursache dieses abweichenden Verhaltens. 
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Il. 0-274 g gaben beim Verbrennen mit Kaliumbleichromat im 
Bajonnettrohr 0°3416 g Kohlensadure und 0:098 g Wasser, 
entsprechend 0°09316 g Kohlenstoff und 0°01099 g Wasser- 
stoff. 

Ill. 0°321 g Substanz gaben beim Oxydiren nach Carius, 
Neutralisiren der Fliissigkeit mit Atznatron und daraut- 


folgendem Schmelzen mit Soda im Platintiegel etc. 0° 2527 g 


Baryumsulfat, entsprechend 0°0347 g Schwefel. 


Berechnet fur Gefunden 
es be en 33°86 °/, — 34°00 ad 
a -64449% 3°88 os 4°01 — 
ee Li-oe ~= _— 10°81 
ae 24°16 24°66 — _— 


Es haben sich also auch Dimethylthioharnstoff und Citra- 
consdaure gemdss der Gleichung: 


C,H,N,S+C,H,O, = C,H,,N,SO,-+H,O 


zur Dimethylthiohydantoin-a-Propionsaure verbunden. 


Allylthiohydantoin-«-Propionsaure 
CyH,.N,SOs. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Allylthioharn- 
stoff in kleinem Uberschusse mit Citraconsaure bei 120—130° 
zusammengeschmolzen. Auch hier zeigte die in einiger Zeit 
mit der Schmelze nach dem Kochen mit Lauge vorgenommene 
Kisenreaction den vermutheten Verlauf des Processes an. Die 
Schmelze gab, in heissem Wasser geldst, beim Erkalten nur 
eine Olige Abscheidung, die von der Mutterlauge getrennt 
wurde. Da auch hier durch kein Lésungsmittel Krystallisation 
zu erzielen war, wurde aus der freien Saéure durch Baryum- 
hydrat das Barytsalz dargestellt, die Lésung eingeengt, und da 
auch das Barytsalz nicht krystallisirte, der zuriickbleibende, 
Haute bildende Syrup mit Alkohol und Ather gefallt, die Fallung 
nach dem Absaugen wieder in Wasser gelést und in gleicher 
Weise zur Ausscheidung gebracht. Man erhielt eine rein weisse, 





a es es 
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pulverige Masse, die zum Zwecke der Analyse bei 100—110° 
getrocknet wurde. Die Analyse beweist, dass in der That allyl- 
thiohydantoin-a-propionsaures Baryum vorlag. 
Analysen: 
I. 0°325 g gaben beim Abrauchen mit Schwefelsaure 0°131 ¢ 
Baryumsulfat, entsprechend 0°07703 g Baryum. 

I]. 0-240 ¢ gaben beim Verbrennen mit Kaliumbleichromat im 
Bajonnettrohre 0-319 g Kohlensaure und 0°084 g Wasser, 
entsprechend 0:087 g Kohlenstoff und 0:0093 g Wasser. 

Ill. 0°321.¢ gaben, nach der Methode von Carius behandelt, 
darauffolgendem Schmelzen mit Atznatron und Soda im 
Platintiegel etc. 0°2432 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 
0°0334 ¢ Schwefel. 

IV. 0:2671 g Substanz lieferten nach dem Abrauchen mit 
Schwefels4ure 0°1054 g Baryumsulfat, entsprechend 
0:06197 g Baryum. 


Die Formel 
(CgH,,NgSO3;).Ba Gefunden 
verlangt a 
sisi ileal. vetilies oy I II Il] I\ 
Ba ia call 36°55, on) ORB cle sa 
BRE pear 3°22 — 3-88 aii a 
ree 23°18 23°70 — — 23°21 
_ Se ee 10°83 oa mn 10:40 ae 


Es hat also auch hier Addition zwischen dem Thioharn- 
stoffe und der ungesAattigten Saure stattgefunden; der Vorgang 
kann sich in zweifacher Art abspielen,! indem beziehungsweise 
ein KkOrper der Formel | oder II entstehen kann: 


coon COOH 

a CH,.CH 
CH. S . C=NH CH.S.C=NG,H, 
CO.C,H,N | CO. HN 





1 Dabei wird vorausgesetzt, dass sich das Schwefelatom an das nicht 
mit Methyl verbundene Kohlenstoffatom anlagert. 
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Wahrend man bisher geneigt war, bei derartigen K6rpern 
der Formel I den Vorzug zu geben, tritt Langlet! fur die 
Formel II ein. Diese Frage hangt eben damit zusammen, ob 
man dem von P. J. Meyer dargestellten Phenylthiohydantoin,’ 
welches er aus Chloressigsdureanilid und Thioharnstoff erhalten 
hat und welches sich, wie ich nachgewiesen habe,®? auch aus 
Thioglycolsaure und Phenylcyanamid bildet, die untenstehende 
Formel I oder II gibt: 


I IT 
Ch S.-C. CH.-S$--C= NCU. 
| 


CO—C,H,.N CO—H—N 


Obwohl die erwahnte Bildung aus Chloressigsaureanilid 
zunachst fur die Formel I spricht, lasst sich nicht leugnen, 
dass auch die von Langlet angenommene Umlagerung méglich 
ist. Die Sache erscheint mir eben noch nicht spruchreif zu sein 
und werden vielleicht erst weitere Untersuchungen daritiber 
Klarheit zu bringen haben. 





Phenylthiohydantoin-2-Propionsaure * 
COOH 


CH,.CH 
C, fH, NSO, oder 
CH—S—C=NH 
| 
CO.C,H, .N 
Gunstiger als in den friiheren beiden Fallen gestaltete sich 
der Process zwischen Phenylthioharnstoff und Citraconsaure, 
indem das Condensationsproduct gut krystallisirte. 
Beim Erhitzen beider Verbindungen im aquimolecularen 
Verhdltnisse auf 125—130° tritt bald Verfliissigung ein, die 
Schmelze schaumt, entwickelt Wasserdampfe und erstarrt all- 


1 L.c. S. 50 ff. 

2 Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 10, 1965. 

* Monatshefte fiir Chemie, 2, 1082. 

4 Auch diese Formel ist natiirlich mit gewisser Reserve gegeben. 


? a>- 
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malig zu einer blasigen gelben Masse. Dieselbe wurde in 
heissem Alkohol gelést und durch Zusatz von Wasser zunidchst 
eine starke Triibung erzeugt, die sich beim langeren Stehen in 
einen Krystallbre1 verwandelte. Durch Wiederholung dieset 
Procedur wird der K6rper gereinigt und bildet dann weisse 
oder schwach gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkte 214° C. 
(uncorrigirt). Der neue Ko6rper ist unléslich in Benzol, auch 
kochendem, etwas léslich in heissem Aceton und Ather, leicht 
loslich in kochendem Eisessig. Durch Verdunsten der LOsungs- 
mittel wurden meist nur harzige Massen erhalten, die Ubrigens 
auch beim Fallen der alkoholischen Lésung durch Wasser 
leicht auftreten k6nnen. 

Nach dem Kochen mit Natronlauge gibt der K6rper die 
Eisenreaction auf Sulfhydrylbrenzweinsdure. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 120° getrocknet. 


Analysen: 


I, 0: 2502 g Substanz gaben mit Kaliumbleichromat verbrannt, 
0-502 g Kohlensaure und 0°1015 g Wasser, entsprechend 
O- 1369 g Kohlenstoff und 0°01128 g Wasserstoff. 

II. 0°288 g Substanz lieferten 28 cm’ feuchten Stickstoff bei 
20° C. und 742 mm Druck, entsprechend 0:03119 g Stick- 
stoff. 

III. 0:265 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda und 
Kaliumchlorat etc. 0°2315 g Baryumsulfat, entsprechend 


0°03183 g Schwefel. 


Diese Zahlen fiihren zur Formel der Phenylthiohydantoin- 
a-Propionsdure, wie aus folgender Zusammenstellung hervor- 


geht: 
Berechnet fiir Gefunden 
Coin, saepion 144 54°55 54:72 — os 
hasicts trwi 12 4:55 451 — — 
Bs conte cakes 28 10°60 i i 
Pe ee 32 12°12 — — 12°01 
| ane 48 18:18 ag aad = ae 





Mol. = 264 100:00 
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Diphenylthiohydantoin-2-Propionsdure 
COOH 


CH, .CH 
C,,H,,N,SO, oder | 
CH—S—C==NC,H, 


CO.C,H,N 

Dieser KOrper wurde in ahnlicher Weise wie der vorige 
durch Zusammenschmelzen von Diphenylthioharnstoff mit 
Citraconsdéure bei 120—130° erhalten. Das Gemenge ver- 
fllissigt sich bald, entwickelt Wasserdampfe und bildet danach 
eine zahfliissige Masse; dieselbe wurde in mdglichst wenig 
kochendem Alkohol gelést und erkalten gelassen. 

Dabei schieden sich Krystallnadeln ab, welche zwar den 
gesuchten KOrper enthielten, wie sich aus dem positiven Ausfall 
der Eisenreaction nach dem Kochen mit Lauge ergab, aber 
selbst nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Ather kein ein- 
heitliches Product ergaben und auch keine zur erwarteten 
Formel stimmenden Zahlen lieferten. Das Hauptproduct der 
Einwirkung war jedenfalls in den Mutterlaugen enthalten; die- 
selben wurden in Wasser eingegossen, der michtige, sich bald 
harzig zusammenballende Niederschlag durch Ather in Lésung 
gebracht, der Rtickstand der atherischen Lésung in heissem 
Barytwasser aufgelést, von etwas harziger Materie abfiltrirt 
und aus dem Filtrate durch Zusatz von Saure der neue KOrper 
in feinen mikroskopischen Nadeln gefallt. Der Schmelzpunkt 
der so erhaltenen Substanz lag bei 124°. Die Mutterlauge 
gab starke Eisenreaction auf Sulfhydrylbrenzweinsdure, deren 
Bildung sich leicht durch weitergehende Einwirkung der Baryt- 
lauge erklart. 

Die im Vacuumexsiccator getrocknete Verbindung lieferte 
folgende Werthe. 

Analysen: 

I. 0230 g Substanz gaben beim Verbrennen im offenen 
Rohre mit vorgelegtem Bleichromat 0-535 g Kohlensdure 
und 0°101 g Wasser, entsprechend 0:146 g Kohlenstoff 
und 0°0112 ¢ Wasserstoff. 


~_ - «A 
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II. 0°3251 g Substanz gaben 23:5 cm? Stickstoff bei 15° C. 
und 750 mm Druck, entsprechend 0°02719 g Stickstoff. 

Il]. 0°347 ¢ Substanz lieferten, mit Soda und Kaliumchlorat ver- 
brannt,0°233 g Baryumsulfat, entsprechend 0°032 ¢ Schwefel. 


Die Formel einer Diphenylthiohydantoin-a-Propionsdure 





verlangt: Berechnet fiir Gefunden 
_SaataeaS On ai Ge nae 
Cis: oie Migete btny 216 63°53 63°48 = _- 
I eiiet dt 16 4°71 AE nee ies 
| hee a hualibaly a 6 | 838 “Ac. ae 
ae ee 32 9°41 — ~~ 9°29 
O 48 14-12 ~= — 





Mol. = 340 100-00 

Nachdem durch die vorstehenden und die in der friiheren 
Mittheilung dargelegten Beobachtungen fiir zwei ungesattigte 
Dicarbonsauren, die Malein- (respective Fumar-) Saure und die 
Citraconséure, erwiesen wurde, dass sie sich sowohl mit ein- 
fachem Thioharnstoff, sowie mit dessen Mono- und symme- 
trischen Disubstitutionsproducten verbinden, durfte wohl au 
eine allgemeinere Giltigkeit dieser Reaction geschlossen werden. 
Es wurden deshalb auch ungesattigte Monocarbonsauren auf 
ihre Additionsfahigkeit hin gepriift. — | 

Leider waren die diesbeziiglichen Versuche bisher ohne 
Erfolg. a-Crotonsaure, aus Acetessigester durch Reduction 
mittelst Natriumamalgam bereitet, verband sich weder beim 
Erhitzen fiir sich, noch mit etwas Wasser im Rohr, mit Thio- 
harnstoff; es hatte sich hier das von mir bereits vor Jahren 
dargestellte Iminocarbaminthiobuttersaureanhydrid ! 


CH, 


erwarten lassen. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 8, 509. 
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Ebenso erfolglos blieben die Versuche, Zimmtséure durch 
Zusammenschmelzen mit Thioharnstoff oder Phenylthioharn- 
stoff zur Vereinigung mit diesen Kérpern zu bringen. Im letzteren 
Falle konnte durch miihsame Reinigung aus der Schmelze ein 
krystallisirter KOrper in geringer Menge isolirt werden. Derselbe 
erwies sich zwar als stickstoffhaltig, aber als schwefelfrei und 


schmolz bei 234°; bei der Analyse ergab er Zahlen, welche fiir 


Diphenylharnstoff stimmten, womit auch der Schmelzpunkt 
im Einklange ist. 


Berechnet fur 


C,,3H;9N,0 Gefunden 
en a ee _ a 
Besiw.cai 73°589/, 74°01 73°46 
swan kc 0°66 ove? 0°40 


Ebenso negativ war das Resultat mit Olsdure und Thio- 
harnstoff; auch Allylalkohol reagirte mit Thioharnstoff nicht; 
letztere KOrper hatten den von Gabriel dargestellten -Propy- 


lenthioharnstoff geben miissen: 


CH, -CH—S—C=NH 
Q 
CH, —NH 


Die Reaction zwischen den ungesattigten Dicarbonsaéuren 
und den Thioharnstoffen erinnert sehr an die Addition von 
Hydrosulfiten an die ungesattigten Sauren, welche sich be- 
kanntlich auch bei den Monocarbonsdureni leicht vollzieht; um- 
somehr hatte sich eine allgemeinere Giltigkeit dieser Reaction 
erwarten lassen. Sie muss aber nach den bisherigen Erfahrungen 
als fiir die ungesattigten Dicarbonsduren beschrankt angesehen 


werden. 


Schon von verschiedenen Autoren wurde versucht, von 
den Thiohydantoinen zu Amidothiofettsauren zu gelangen, die 
wegen ihrer nahen Beziehungen zum Cystin erhdhtes Interesse 


beanspruchen. 
Im Folgenden sollen des Weiteren einige dahin zielende 


Versuche beschrieben werden, die zwar das vorgesteckte Ziel 


7? as - 
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nicht erreichen liessen, aber doch einige Beobachtungen er- 
gaben, die der Mittheilung werth sind und vielleicht Andere 
von ahnlichen Versuchen abhalten mdégen. 


Dehydrothiohydantoinessigsaure. 


Mancherlei Erwagungen fihrten dazu, eine Cystinsynthese 
nicht von einem Derivate der C,-Reihe, sondern von einem 
solchen der C,-Reihe aus zu versuchen, indem sich unter 
giinstigen Bedingungen eine Kohlendioxydabspaltung erwarten 
liess. So haben vor Kurzem Conrad und Schmidt? beob- 
achtet, dass die aus Brommalonsaure und Thioharnstoff dar- 
stellbare Thiohydantoinameisensaure 


HOOC—CH—S—C=—NH 
| | 
CO ——-HN 


unter Abspaltung von Kohlendioxyd in gewodhnliches Thio- 
hydantoin tibergeht. 

Ich suchte zunachst von der Brommaleinséure aus zu 
einem Thiohydantoin mit ungesdttigtem Sdurereste zu kommen, 
um dann vielleicht durch Anlagerung von Ammoniak eine 
Aminothioapfelsdure darzustellen. Letzterer K6rper hatte ein um 
so erhdhteres Interesse dargeboten, als jiingst E. Baumann* 
auf diese Substanz als vermuthliches Spaltungsproduct. der 
Eiweisskérper und als Muttersubstanz des Cystins und des 
von Abel® im Hundeharn aufgefundenen Athylsulfids hinge- 
wiesen hat. Auch von O. Loew‘ wurde im Rohasparagin eine 
schwefelhaltige Substanz beobachtet, die vielleicht die ge- 
suchte Thioasparaginsdure, wie Baumann den supponirten 
Korper nennt, war. 

Aus Dibrombernsteinséure gewonnene Brommaleinsdure 
wurde mit der 4quimolecularen Menge von Thioharnstoff in 
wisseriger Lésung am Wasserbade erwadrmt. Spater zeigte 





1! Annal. Chem. Pharm, 285, 203—211. 

2 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 20, 583—5835. 

3 Zeitschr. f. physiol. Chemie, 20, 253 —278. 

4 Arch. f. experim. Pathologie und Pharmakologie, 28, 206—209. (Citirt 


von M. v. Nencki.) 
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sich, dass das Erwarmen gar nicht nothig ist, da beide Koérper 
bereits beim Stehen in der Kkalte in der gewiinschten Weise 
auf einander einwirken, ja dass das dabei erzielte Product von 
vorne herein viel reiner und beinahe rein weiss ist, wahrend 
man beim Arbeiten in der Warme ein mehr hellgelbes Product 
erhalt. Bei geeigneter Concentration beginnt die Abscheidung 
des neuen KOrpers schon in einer halben Stunde. Nach 2—3- 
tagigem Stehen wird der ausgeschiedene Krystallbrei abgesaugt 
und mit etwas Alkohol und Ather gewaschen. Die Substanz 
stellt sodann ein weisses oder schwach gelblichweisses, krystal- 
linisches Pulver dar. Aus der Mutterlauge erhalt man beim Ver- 
dunsten noch eine weitere Abscheidung, wenn auch von minderer 
Reinheit; zuletzt entwich beim Einengen reichlich Bromwasser- 
stoff, und es hinterblieb nur ein geringer syrupOser Ruckstand. 

Die untenstehenden Analysen beweisen, dass dem neuen 
Kk6rper die Formel eines nach der Gleichung: 


C,H,BrO,+CH,N,S = H,O+HBr+C,H,N,SO, 


entstandenen Thiohydantoins zukommt. 

Die Substanz, welche sich aus viel kochendem Wasser und 
auch aus siedendem Alkohol umkrystallisiren lasst, schwarzt 
sich nicht mit Silberl6bsung und Ammoniak, reagirt sauer, lost 
sich leicht in Lauge und Ammoniak, diese dabei allmialig 
gelb farbend, und lasst sich aus diesen LOsungen durch vor 
sichtigen Saurezusatz, wie es scheint, zum groéssten Theile 
unverdndert wieder ausfallen, wenn das Alkali nicht zu lange 


eingewirkt hat. Nach dem Kochen mit Lauge und darauf 


folgendem Ubersattigen mit Saure gibt die Lésung die Eisen- 
reaction auf Thiosduren nicht, wodurch sich der Kérper von 
allen bisher bekannt gewordenen Thiohydantoinen unter- 


scheidet. Es scheint aber dies abweichende Verhalten in der 


leichten Zersetzlichkeit der dabei abgespaltenen Sulfhydryl- 
maleinséure seinen Grund zu haben, da diese das Erwaérmen 
mit Lauge nicht vertragt. Ubrigens ist es nicht ausgeschlossen, 
dass der KOrper eine andere als die ihm unten beigelegte Con- 
Stitution besitzt, jedenfalls ist aber eine Bindung des Schwefels 
mit dem Maleinsaurereste vorhanden, wie die Abspaltung einer 
Thioséure bei der Einwirkung von Natriumamalgam beweist. 
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Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet. 
Analysen: 


I. 0208 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kaliumblei- 
chromat im Bajonettrohre 0°2638 g Kohlensaure und 
0°0477 g Wasser, entsprechend 0°07194 g Kohlenstoff 
und 0°0053 g Wasserstoff. 

Il. 0:2035 g Substanz lieferten nach dem Schmelzen mit 
Soda und Salpeter 0°2747 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 
0:03773 ¢ Schwefel. 

Ill. 0°224 ¢ Substanz lieferten, wie oben verbrannt, 0:286 ¢ 
Kohlensaure und 0:0524 g Wasser, entsprechend 0:078 g 
Kohlenstoff und 0:00582 g Wasserstoff. 

IV. 0:242 ¢ Substanz gaben 35°8 cm’ trockenen Stickstoff bei 
18° C. und 730 mm Druck, entsprechend 0:03969 g Stick- 


stoff. 





Oder in Percente umgerechnet: 





Formel C,H,N SO, Gefunden 
verlangt = =~ 
oe eee eS ee [ II Iii I\ 
Rerinalin in sip 60 34°88 34°59 — 34°82 — 
"A A: 2°88 eo oe 2 
sac shige 28 16:28 ie flout. aac 
ik elias hose 32 - 18°60 — 18:54 — —_ 
', ee 48 27-91 ike’ seotie adit fonts 





Mol. = 172 100-00 


Der K6rper ist mithin wahrscheinlich nach folgendem 
Schema entstanden: 


COOH COOH 


CH CH 
| = | 


| + H,O+ HBr 
CBr + HS—C—NH C—S—C—NH 





COOH =—+4HN CO—HN 


Da dic Substanz um zwei Wasserstoffatome weniger enthalt 
als die von Tambach und mir beschriebene Thiohydantoinessig- 
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sdure, so soll sie im Folgenden als Dehydrothiohydantoin- 
essigsaure bezeichnet werden. 

Beim Erhitzen im Capillarrdhrchen braunt sich die Saure 
tiber 200° und farbt sich bei 230—240° ganz dunkel, ohne 
dass ein eigentliches Schmelzen beobachtet wiirde. 


Reduction der Dehydrothiohydantoinessigsdure. 


War die oben angefiihrte Constitution des K6rpers richtig, 
so konnte durch Wasserstoffanlagerung daraus Thiohydantoin- 
essigsdure erhalten werden. 

Mehrere Gramme der Verbindung wurden in etwas Natron- 
lauge gelOst und zu dieser LOsung 1'/,procentiges Natrium- 
amalgam in kleinen Antheilen zugesetzt. Anfangs trat nur 
schwache Wasserstoffentwicklung auf; als sich diese ver- 
starkte und etwa die doppelte der durch Rechnung sich er- 
gebenden Menge von Natriumamalgam zugesetzt worden war, 
wurde die Flussigkeit mit Salzsdure neutralisirt, wobei etwas 
Schwefelwasserstoff entwich, und die Lésung im Wasserbade 
auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim Reiben mit einem 
Glasstabe begann alsbald die Abscheidung eines krystallinischen 
Pulvers, das abfiltrirt, nach dem Kochen mit Lauge die oft er- 
wahnte Eisenreaction brillant zeigte und nach dem Umkrystalli- 


siren einen Schmelzpunkt von 218—220° aufwies. Zu einer 


Analyse reichte die Menge leider nicht aus, dennoch scheint 
es mir sehr wahrscheinlich, dass der erhaltene KOrper Thio- 
hydantoinessigsaure war. Die Mutterlaugen gaben sehr starke 
» Thioglycolsaurereaction« und wurden deshalb zur Gewinnung 
der Thioséure nach dem starken Anséuern mit Ather wieder- 
holt ausgeschittelt. Die atherischen Ausztige hinterliessen ein 
Ol von schwachem Thioglycolsduregeruche; dasselbe wurde 
nach der oben erwahnten Methode von Suter durch Losen in 
Lauge und Schitteln mit Benzylchlorid in die Benzylverbindung 
verwandelt. Dieselbe schied sich nach dem Auflésen in Alkohol 
und abermaliger Ausfallung mit Wasser in farblosen Krystall- 
kOrnern und Nadeln aus, welche mit der aus Thiodipfelsdiure 
bereiteten Benzylverbindung an demselben Thermometer gleich- 
zeitig erhitzt, genau bei 180— 181° schmolz und ihren Schmelz- 
punkt nach abermaligem Aufldsen in Alkohol und Ausfallung 
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mit Wasser nicht dnderte. Eine Verbrennung in der bei 100° 
getrockneten Substanz ergab folgendes Resultat: 


0°237 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kaliumblei- 
chromat 0:4763 g Kohlensdéure und 0:1109 g Wasser, 
entsprechend 0° 1299 g Kohlenstoff und 0°01237 ¢ Wasser- 


stoff. 
Berechnet fiir 
C,H SO, Gefunden 
' ene 55-00%, 54°81 
ies, ss Bae the 5:00 y*Ze 


Die eventuell ebenfalls in Betracht kommende Benzy]- 
sulfhydrylmaleinsdure wiirde, abgesehen von dem verschiedenen 
Schmelzpunkte (175° siehe unten), 55°46°/, Kohlenstoff und 
nur 4°20°/, Wasserstoff verlangen. 

Sonach erscheint es wohl zweifellos, dass die Dehydro- 
thiohydantoinessigsd4ure bei der Reduction durch Natrium- 
amalgam und die gleichzeitige, spaltende Einwirkung des 
Alkali Thioapfelséure liefert, wodurch die oben gebrauchte 
Constitutionsformel eine wesentliche Sttitze erhalt. 


Es wurde nun versucht, aus der beschriebenen Dehydro- 
thiohydantoinsaure durch Einwirkung von Ammoniak zur er- 
wahnten Aminothioapelsaure zu gelangen, indem einerseits 
eine Anlagerung von Ammoniak vorausgesetzt werden konnte, 
da ja Maleinsdure selbst unter diesen Umstanden in Asparagin- 
saure Ubergeht, anderseits gleichzeitig durch die Wirkung der 
Base eine Spaltung des Thiohydantoinmolektls eventuell ein- 


treten konnte: 
COOH COOH 


CH CH, 
| +NH,+H,O = | NH, + CN.NH, 
C.S—C=NH CK 
| | SH 


CO—HN COOH 














So 
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Es gelang aber weder durch Erhitzen des Korpers mit 
wasserigem oder alkoholischem Ammoniak, noch auch durch 
einfaches Stehenlassen mit concentrirtem, wasserigen Ammo- 
niak eine Anlagerung von Ammoniak zu bewirken. Stets spaltete 
sich ein Theil des Schwefels als Schwefelammon ab; das Ein- 
wirkungsproduct wurde durch Einengen von tiberschiissigem 
Ammoniak befreit und der theilweise krystallinische Riickstand 
in 1Oprocentiger Natronlauge aufgenommen und mit Benzoyl- 
chlorid geschittelt, da sich erwarten liess, dass ein eventuell 
gebildeter AminokOrper sich als Benzoylverbindung am besten 
isoliren lassen wiirde. Es wurde auch nach kurzem Schitteln 


ein gelber, krystallinischer Niederschlag erhalten, der unter 


dem Mikroskop aus feinen Nadeln sich bestehend erwies. 


Durch Lésen in Benzol und Ausfallen mit Ligroin konnte der 


Korper gereinigt werden; anfangs erwies er sich als schwefel- 
haltig, nach mehrmaliger Ausfallung war er aber schwefeltrei, 
weshalb die weitere Untersuchung der Verbindung aufgegeben 
wurde.! Es soll tibrigens noch versucht werden, ob nicht die 
unten beschriebene Sulfhydrylmaleinsaéure direct Ammoniak 
zu addiren im Stande ist. 

Ebenso erfolglos blieb ein Versuch, durch Erhitzen der 
Dehydrothiohydantoinessigsaure mit concentrirter Bromwasser- 
stoffsaure eine Anlagerung derselben zu erzielen; es wurde 
neben Bromammonium ein krystallinischer Korper in gelb- 
lichen Krusten erhalten, der bromfrei war und vielleicht das 
betreffende $-Dioxythiazol darstellte. 


Sulfhydrylmaleinsaure 


COOH 


CH 
C,H,SO, oder 
C.SH 


COOH 


Da beim Kochen: der Dehydrothiohydantoinessigsaure 
mit Alkalien die zunachst erwartete Sulfhydrylmaleinsaure 





1 Eine Verbrennung ergab 68°04), C und 4°37°,, H. 
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nicht nachgewiesen werden konnte, war es wiinschenswerth | 
die Eigenschaften dieses KOrpers naher kennen zu lernen. Zu 
diesem Zwecke wurde eine Lésung von Brommaleinsaure in 
die aus der drei Molektilen entsprechenden Menge von Kalium- 
hydroxyd bereiteten Lésung von Kaliumsulfhydrat gegossen 
und die Fllissigkeit eine halbe Stunde im Kochen erhalten. Nun 
wurde mit Schwefelsdure stark Ubersattigt, durch schwaches 
EKrwarmen in flacher Schale der grésste Theil des Schwefel- 
wasserstoffes verjagt und die Fliissigkeit wiederholt mit Ather 
ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren der Atherausziige schieden 
sich Krystalle (A) ab, die abfiltrirt und mit etwas Benzol 
gewaschen wurden. Das 4therische Filtrat gab beim voll- 
standigen Einengen einen dicken Syrup von einem an Thio- 
glycolsdéure erinnernden, aber schwacheren Geruch, der nach 
einigem Stehen im Vacuum auch theilweise zu leicht zerfliess- 
lichen Krystallen erstarrte. Eine Probe davon gab, in Wasser 
geloést, mit Eisenchlorid eine bald verschwindende indigblaue 
Farbung, welche auf Zusatz von Alkali in ein Braunroth tber- 
ging. Darnach war wohl kein Zweifel, dass sich die gewtinschte 
Sulfhydrylmaleinsaure gemdss der Gleichung: 


COOK COOK 
CH (CCH 

= KBr + 
CBr + KSH CC .SH 
COOK COOK 


eebildet hatte. 

Um die Saure in eine analysirbare Form zu bringen, wurde 
wieder die vorztigliche Methode von Suter benutzt. Durch 
Schitteln der alkoholischen Lésung mit Benzylchlorid etc. 
wurde die Benzylverbindung erhalten, welche sich aber noch 
etwas unrein erwies. Durch zweimaliges Auflésen in Alkohol 
und Ausfallen mit Wasser wurde der Korper gereinigt und 
bildete darnach feine Nadeln, welche zu lockeren Krystall- 
biischeln zusammengelagert waren. Auch Auflésen in Aceton, 
worin sich die Krystalle sehr leicht ldsen, und Verdunsten- 




















Zur Kenntniss der Thiohydantoine. So 


lassen der Losung auf ein kleines Volum bietet ein Mittel dar, 
den Korper zu reinigen. Der Schmelzpunkt lag bei 175°. Die 
Substanz besitzt saure Eigenschaften, lést sich in Sodalésung 
unter Kohlensaureentwicklung und wird durch Saéure zuniachst 
als Olige Triibung gefallt, welche alsbald zu Krystallbiischeln 
erstarrt. Die Analyse wurde mit der bei 100° getrockneten 
Verbindung ausgefiihrt; sie bewies, dass wirklich Benzyl- 
sulfhydrylmaletnsaure vorlag. 
Analysen: 


l. 0°235 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kalium- 
bleichromat 0°4781 ¢ Kohlensaure und 0°091 ¢ Wasser, 
entsprechend 0°'1704 g Kohlenstoff und 0:0101 ¢ Wasser 
stoff. 

I]. 0-311 ¢ Substanz gaben nach dem Glihen mit Soda und 
Kaliumchlorat etc. 0°2985 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 
0-041 ¢ Schwefel. 


Die Formel 


C,,H,,SO, Getunden 
verlangt ee — 
a II 
Rigs Ms a eee 132 00°46 00°49 
Pig + s68% 10 4°20 4°30 
idss Me Sais 32 13°45 ~- 15°18 
iets 4 arate 64 26°89 
Mol. = 238 100°00 


Die Sulfhydrylmaleinsaure ist in der That gegen Alkalien 
wenig bestandig; theilt man eine Probe der Lésung der freien 
Saure in zwei Theile und kocht den einen Theil mit etwas 


Lauge durch eine halbe Minute, so erhalt man nach dem 
Ansauern auf Zusatz von Ejisenchloridl6sung und Ammoniak 
meist gar keine Reaction mehr oder doch in sehr geschwachtem 
Grade, wahrend die andere Probe bei gleicher Verdiinnung die 
EKisenreaction auf das schdénste gibt. Dadurch findet wohl das 
oben geschilderte abweichende Verhalten der Dehydrothio- 
hydantoinessigsdure seine Erklarung. 
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Thiodimaleinsaure 
COOH COOH 


CH CH 
C.H,SO,: -oder =| 
C= § >> € 


| 
COOH COOH 


Die oben erwahnten krystalle A, welche bei der Ein- 
wirkung von Brommaleinsdure auf Kaliumsulfhydrat als Neben- 
product erhalten worden waren, wurden durch Umkrystalli- 
siren aus kochendem Ather gereinigt und bildeten darnach 
kleine, kurze Nadeln, die bei 205° unter Zersetzung schmolzen. 
Sie waren in Wasser mit saurer Reaction léslich und verloren 
beim Erhitzen auf 100° nichts von ihrem Gewichte. 

Ihrer Bildung nach war es wahrscheinlich, dass man eine 
Thiodimaleinsaure unter den Handen hatte, welche aus primar 
gebildeter Sulfhydrylmaleinsdure (respective ihrem Kalisalze) 
und Brommaleinséure gebildet worden war, wie ja unter den 
gleichen Umstanden neben Thioglycolsdure stets Thiodiglycol- 


Ssdure entsteht: 


COOK ~° COOK COOK COOK 
CH CH CH CH 

| + — kKBr+ 

C.SK  Br.c Caig-<¢ 
COOK COOK COOK COOK 


Die Analyse bestatigte, dass der untersuchte Korper Thio- 
dimaleinsaure war. 
Analyse: 

I. 0°257 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kalium- 
bleichromat 0°3428 g Kohlensaure. und 0:0578 g Wasser, 
entsprechend 0°'0935 g Kohlenstoff und 0°00642 ¢ Wasser- 
stoff. 

Il. 0° 289 g Substanz gaben beim Schmelzen mit Soda unter 
Zusatz von etwas Kaliumchlorat etc. 0:2539 g Baryum- 
sulfat, entsprechend 0:03487 g Schwefel. 
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Gefunden 


Berechnet —— — 
hie. aie I] 
RE i 96 16° 64 16°38 
2 Bw 6 9-99 9°50 . 
ee a2 iZ*Ze ~- 12°O7 
<r 128 48°85 — 


Mol. = 262 100°00 


Benzylthioapfelsaure 
COOH 


CH, 


C,H 90, oder 
CH.S.C,H- 


COOH 

Diese Saure wurde des Vergleiches halber aus Thioapfel- 
sdure (durch Spaltung von Thiohydantoinessigsaéure mit Baryt 
gewonnen!) durch Schitteln mit Benzylchlorid in alkalischer 
Lésung dargestellt. Durch Fallung mit Salzsaéure wurde zu- 
nachst eine milchige Triibung erhalten, die nach wenigen 
Minuten zu feinen, weissen krystallplattchen erstarrte. Durch 
Aufnehmen in heissem Alkohol und Fallung mit Wasser wurde 
die Verbindung gereinigt; Ubrigens anderte sich dadurch der 
Schmelzpunkt von 181° nicht. Nach der Trockene erhielt man 
eine blendendweisse, lockere, wollige Krystallmasse, die unter 
dem Mikroskop lange, flache Nadeln darstellte. Der Korper ist 
etwas léslich in heissem Benzol und Ather, leicht léslich in 
Alkohol und besonders in Aceton. 

Zur Analyse wurde die bei 100° getrocknete Verbindung 
benutzt. 

Analyse: 

I. 0°233 ¢g Substanz gab beim Verbrennen mit Kaliumblei- 
chromat im Bajonnettrohre 0:4686 g Kohlensdéure und 
0-108 g Wasser, entsprechend 0°1278 g Kohlenstoff und 
0-012 ¢ Wasserstoff. 


1 Monatshefte fiir Chemie, /4, 667. 
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Il. 0°311.¢ Substanz gaben, nach Carius oxydirt, 0°2978 ¢ 
Baryumsulfat, entsprechend 0°0409 g Schwefel. 


Berechnet Gefunden 


fiir C,,H,oSO, ga at 


Jee 


Geer. 132 55:00 54°85 i 
Thea ee ss Zz 3°00 or td — 
. Rare o2 13°38 —_ 13°14 
eS 64 26°67 ca 2 





~ Mol. = 240 100-00 


Benzylthioglycolsaure 
CH, .S.C,H, 
CyH,,SO, oder 
COOH 
Gelegentlich anderer hier nicht naher zu erwahnender 
Versuche wurde auch diese in der Uberschrift genannte Siure 
des Vergleiches halber dargestellt. Man erhalt sie leicht, wenn 
man das Einwirkungsproduct von Chloressigsdure auf Kalium- 
sulfhydrat nach dem Ansduern und Verjagen des Schwefel- 
wasserstoffes stark alkalisch macht und nun anhaltend, zuletzt 
unter schwachem Erwarmen, mit Benzylchlorid schittelt. Nach 
Entfernung des unangegriffenen Chlorides mittelst Ather, Ver- 
jagen des letzteren durch Erwarmen der Flissigkeit! und 
Zusatz von Salzsaure wird die neue Verbindung theils in bald 
erstarrenden Tropfen, theils in diinnen, schimmernden Plitt- 
chen gefallt. Durch Lésen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser 
werden diinne, glanzende Plattchen erhalten, die beim Abfiltriren 
und Trocknen eine perlmutterglanzende, schuppige Krystall- 
masse ergeben, die tauschend ahnlich wie Cholestrophan aus- 
sieht. Unter dem Mikroskop lassen sich langgestreckte Tafeln 
von meist sechsseitigem Umrisse erkennen. Die Verbindung 
schmilzt bei 60° und verliert im Trockenschranke bei 30—40° 
nichts an Gewicht. 
Analysen: 
I. 0°243 ¢ Substanz lieferten beim Verbrennen mit Kalium- 
bleichromat im Bajonnettrohr 0°5275 g Kohlensaure und 





1 Unterlasst man dies, so fallt die Sdure oft klumpig aus und krystallisirt 
erst nach dem Wiederauflésen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser. 
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Zur Kenntniss der Thiohydantoine 
0°122 ¢ Wasser, entsprechend 0°14386 g Kohlenstoff und 
0-01355 g¢ Wasserstoff. 

I]. O0°257 g Substanz gaben beim Oxydiren nach Carius etc. 


0-°3255 ¢ Baryumsulfat, entsprechend 0:°0447 ¢ Schwefel. 


Oder in Percenten ausgedriickt: 


Berechnet Gefunden 
fiir CoH,)SO, ee a 
— — 
Galas. ati 108 09°34 09°20 
eee 1O 9°50 5°68 
Ses Sau 32 17°98 — 17°39 
2) o2 17°58 - 


Mol. = 182 100:°00 


Thiohydantoindibromid 


Br 
Jf 
CALA. Br, oder CH, .$.C —- NH 
: ; ; | ‘Nuss 
| Bi 
CO— NH 


Vom Thiohydantoin wird angegeben, dass es in salz- 
saurer LOsung mit Brom ein Dibromsubstitutionsproduct liefert,! 
welches allerdings schon durch Wasser leicht weiter zersetzt 
wird. Mir lag es besonders daran, von dem homologen Thio- 


hydantoin . 
‘ CCH 


3 
CH—S—C—NH 


CO——HN 


ein solches Substitutionsproduct darzustellen, wobei, wenn die 


Substitution am 2-Kohlenstoffatom stattfinden wiirde, nur der 


Eintritt von einem Bromatom vorauszusehen war. 


Bevor ich aber die Versuche mit dem immerhin schwerer 


zuganglichen Methylthiohydantoin vornahm, beschloss ich erst 
Erfahrungen tber das Substitutionsproduct des gewohnlichen 
Thiohydantoins zu sammeln. 


1 Mulder, Berichte der deutschen chem. Gesellsch., 8, 1263; Kramps, 


ibid., 1.3, 789. 


-— -, tm 











QO R. Andreasch, 


Um das Wasser auszuschliessen, wurde die Bromein- 
wirkung in Eisessig vorgenommen. 

4 ¢ Thiohydantoin wurden in 30—40 cm’* Eisessig durch 
Erwarmen gelodst und dazu die vier Atomen entsprechende Menge 
Brom, ebenfalls mit etwas Eisessig verdiinnt, nach und nach 
eingetragen. Anfangs verschwand das Brom rasch, als aber die 
Halfte eingetragen war, wurde die Fliissigkeit nicht weiter ent- 
farbt, sondern behielt bei weiterem Zugeben von Brom eine 
braunrothe Farbe. Erst bei langerem Kochen verschwand die 
Farbung plétzlich, wobei der Geruch nach Bromessigsdaure auf- 
trat. Beim Einengen der Lésung hinterblieb ein theilweise 
krystallinischer Riickstand, der nach dem Anrihren mit etwas 
Alkohol und Zusatz von Ather ein weisses schweres krystall- 
pulver lieferte, das abgesaugt und mit Ather, in dem es kaum 
léslich ist, gewaschen wurde. 

Die Substanz ist in Wasser leicht léslich, die Loésung 
reagirt stark sauer und gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag 
von Bromsilber, und zwar ist die gesammte Brommenge durch 
Silbernitrat ausfallbar. Diese leichte Abspaltbarkeit des Broms 
macht es sehr unwahrscheinlich, dass der Kérper ein Brom- 
substitutionsproduct darstellt; derselbe ist vielmehr ein Di- 
bromid, welches wahrscheinlich dadurch entstanden ist, dass 
sich beide Bromatome an den Schwefel, der also dabei vier- 
werthig auftritt, anlegen. 

Es konnte auch durch Spaltung mit Basen niemals Thio- 
glycolsaure erhalten werden, ebensowenig entsteht bei der 
Oxydation durch Bromwasser oder chlorsauren Baryt eine 
Sulfonsaure, vielmehr spaltet sich der Schwefel theilweise als 
solcher ab, theils wird er vollstandig zu Schwefelsaure oxydirt. 

Der beste Beweis, dass nur ein Additionsproduct und kein 
Substitutionsproduct vorliegt, wird dadurch geliefert, dass es 
gelingt, bei der Verwendung von nur zwei Atomen Brom und 
Arbeiten mit einer geringeren Menge von Eisessig auf Zusatz 
von Ather eine Ausbeute zu erhalten, welche dem Gewichte des 
Thiohydantoins und Broms zusammen genommen nahezu gleich 
ist, was naturlich nicht mdglich ware, wenn das Brom sub- 
stituirend wirken wiirde. So wurden aus 5 g Thiohydantoin, 
6°9¢ Brom und Verwendung von 30cm’ Eisessig 11°49 der 
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Verbindung erhalten (statt 11°9 2), wobei die kleine, aus den 
Mutterlaugen beim Verdampfen sich abscheidende Menge nicht 
mit gerechnet ist. 

Das Thiohydantoindibromid stellt ein schweres, kreide- 
weisses Krystallpulver dar, das in Alkohol, besonders heissem, 
leicht léslich ist. In salpetersaurer, wasseriger Lésung lasst sich 
das Brom direct nach dem Verfahren von Volhard mit Silber- 
nitrat und Rhodankalium titriren (Analyse IJ). 

Zur Analyse wurde der KoOrper, dessen Zersetzungspunkt 
bei 182° liegt, bei 100° getrocknet. 

Analysen: 

I. 0°2042 g Substanz gaben nach dem Erhitzen mit Atzkalk 
etc. 0:2776 g Bromsilber, entsprechend 0:1181 ¢g Brom. 
I]. 0-123 g¢ Substanz verbrauchten beim Titriren 8-9 cz’ 

Zehntelnormaisilberl6sung, entsprechend 0:0712 ¢ Brom. 


3erechnet fir Gefunden 
ei I. Il. 
| Stree 07° 97°, 07°84 37°88 


o-Methylthiohydantoindibromid ! 


| ; yer | 
C,H,N,SO Br, oder nai watia 4 C=-NH 
| Br 
CO———_HN 


Das £-Methylthiohydantoin wurde von Dixon? aus #-Brom- 
propionsaure und Thioharnstoff dargestellt. Ich verwandte zur 





1 Fur die Bezeichnung der Substitutionsproducte des Thiohydantoins scheint 
es miram zweckma§assigsten, das folzende Schema vonHantzsch beizubehalten: 
(8) CHy—S 
| - Ci.) = NH(#), 
(2) CO—NH(y) 
wobei man als m- Derivate diejenigen zu bezeichnen hitte, welche ein 
Radical an jenem Stickstoffatome fihren, das mit zwei Valenzen an den 
u-Kohlenstoffatom gebunden ist; z. B. 2-Phenylthiohydantoin 
‘CHy—S—C — NCgH,; 


vA 
CO ——NH 


- Chem. News, 67, 238; vergl.auch Freitag, Journ. f. prakt. Chemie, 20, 380. 


fF Sas -- 
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Darstellung den Ester der Brompropionsdure, welcher in alko- 
holischer Lésung mit der aquivalenten Menge Thioharnstoff so 
lange am Rtickflusskthler gekocht wurde, bis die Reaction auf 
Thioharnstoff mit ammoniakalischer Silberl6sung nicht mehr 
auftrat. Durch Einengen der Lésung und vorsichtige Neutra- 
lisation mit Lauge wurde das Thiohydantoin gefallt und nach 
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser in glasglanzenden 
Prismen erhalten, ganz ahnlich dem gewohnlichen Thiohydan- 
toine, nur ist der KOrper viel leichter léslich im Wasser als 
dieses. Der Schmelz- respective Zersetzungspunkt wurde in 
Ubereinstimmung mit Dixon bei 204—205° gefunden. 

Dieser KOrper wurde deshalb zum Ausgangspunkte ge- 
wahlit, um durch Bromeinwirkung zu dem schon oben er- 
wahnten Bromsubstitutionsproduct zu gelangen, in welchem 
vielleicht das Bromatom durch den Ammoniakrest zu er- 
setzen war. 

Diese Versuche wurden eben noch Zu einer Zeit ausgefuhrt, 
wo man noch kKeinen Einblick in die Constitution der Bromide 
dieser Kérperclasse hatte. 

3°5 ¢ des Methylthiohydantoins wurden in 10 cm” Eisessig 
gelést und dazu die mit etwas Eisessig verdiinnte, einem Mole- 
kul entsprechende Menge Brom (4°48) gegeben; die Flussig- 
keit erwarmt sich dabei oft bis zum Aufkochen, entfarbt sich 
dann momentan fast vollstandig und setzt beim Erkalten rasch 
Krystalle ab, die unter dem Mikroskop aus kugeligen Aggre- 
gaten spiessiger Nadeln bestehen. Das Product stellte nach dem 
Absaugen und Auswaschen mit Ather ein weisses Krystall- 
mehl im Gewichte von 7 g dar; auch aus der Mutterlauge 
konnte noch etwas davon durch Einengen erhalten werden. 
Diese fast theoretische Ausbeute bezeigt ebenfalls, dass nicht 
das gesuchte Monosubstitutionsproduct, sondern ein ein- 
faches Additionsproduct vorliegt, was auch die Analyse be- 
statigte. | 

Das Brom spaltet sich bereits in wasseriger Losung ab 
und lasst sich durch Silbernitrat vollstandig ausfallen, so 
dass die Verbindung nach Volhard titrirt werden konnte. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 176—177°. 
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Analysen: 


[. 0° 2024 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, lieferten, mit Atz- 
kalk gegliht, 0°261 ¢ Bromsilber, entsprechend 0°11106 g 
Brom. 

Il. 0-305 g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kalium- 
bleichromat und vorgelegtem Silber 0°1974 g Kohlensdure 
und 0°0757 g Wasser, entsprechend 0°00384 g lohlen- 
stoff und 0: 00841 g Wasserstoff. 

II]. 0°2206 ¢ Substanz verbrauchten, in verdtinnter Salpeter- 
sdure gelést, 15°2 cm’ Zehntelnormal-SilberlOsung, ent- 


sprechend 0°1216 g Brom. 


Oder in Percenten ausgedrutckt: 


Berechnet fur Getunden 

C,H,N,SO. Br, — ES 

pk Sh oor [. IT. HI. 
"ee 17+78°/, - 17°65 
Mos Kas 2°68 2°42 — 
are 50° 14 04°87 09°12 


Ubergiesst man das Bromid mit wasseriger schwefliger 
Saure, so wird das Brom abgespalten und das Methylthio- 
hydantoin zurtickgebildet. Die geplante Einwirkung von Ammo- 
niak konnte, nachdem die richtige Zusammensetzung und 
Constitution der Verbindung erkannt war, flglich unterbleiben. 

Da ich anfangs glaubte, ein Monosubstitutionsproduct 
unter den Handen zu haben, so wurde vergleichshalber auch 
das Bromhydrat des Methylthiohydantoins durch Zufiigen con- 
centrirter Bromwasserstoffsdure zur Eisessigldsung desselben 
dargestellt. 

Es fielen feine Krystallnadeln aus, die nach dem Absaugen, 
Waschen mit Ather und Trocknen einen lockeren Krystall- 
filz bildeten und die erwartete Zusammensetzung hatten. Die 
Verbindung léste sich in Wasser leicht auf und gab beim 
Neutralisiren mit Ammoniak und Verdunsten wieder die Nadeln 
des unveranderten Methylthiohydantoins vom Schmelzpunkte 


204°. 


8 aa 
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Analyse: 





O:1696 g verbrauchten beim Titriren in salpetersaurer LOsung 
8°1 cm* Zehntelnormal-Silberlésung, entsprechend 0°0648 ¢ 
Brom. 


Die Formel des B-Methylthiohydantoinbromhydrates 


verlangt: 
Berechnet fur 
C,HgNoSO.HBr Gefunden 
ee a ee” 


gree 37-91°/, 38-21 
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Uber Indolinone 
(II. Abhandlung) 


von 


Karl Brunner. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1897.) 


Isobutyrylmethylphenylhydrazid wird! beim Erwarmen 
mit Kalk nach der Gleichung 


Cy,H,,N,0 = C,,H;,NO+NH, 


in Pr-1-u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon und Ammoniak 
gespalten. 

Eine analoge Spaltung erleidet mit demselben Reagens 
das Methylphenylhydrazid der Propionsaure.? 

Wichtiger als die Untersuchung, ob noch andere Methyl- 
phenylhydrazide dieselbe Spaltung erleiden, schien mir zunachst 
die Frage, ob auch die Phenylhydrazide in gleicher Weise Zer- 
legt werden. 

Bei dem leichten Zerfall derselben in ihre Componenten, 
der sich nach ihrem Verhalten zu Fehling’scher Lésung, welche 
sie schon in der Kalte reduciren, vermuthen lasst, war von 
vorneherein wenig Aussicht vorhanden, dass die beim Er- 
warmen mit Kalk zur Spaltung in Ammoniak und Indolinon 
erforderliche Temperatur vor ihrer vollstandigen Zerlegung in 
Saure und Phenylhydrazin erreicht werden k6énnte. Ich stellte 
zundchst Versuche mit Isobutyrylphenylhydrazid an und 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII. Bd., S. 481. 
2 Ibidem, S. 484. 


—_ 
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erkannte, dass auch hier durch Erwarmen mit trockenem 
Kalk auf 170—190° eine fast vollstandige Spaltung nach der 
Gleichung 
Cy Hy 4N20 = C,)H,,NO+NH, 
stattfindet. 
Das neue Indolinon, dem nach der Entstehung die Con- 


stitution 
Ge C(CHs3)2 
' CO 
i ike 
NH 


und die Benennung Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon zukommt, 
erhielt ich mit so guter Ausbeute sogleich rein, dass es mir 
mdéglich war, dasselbe eingehend zu untersuchen. 

Alle Reactionen desselben stehen in Ubereinstimmung 
mit der obigen Constitutionsformel. So z. B. bestatigt die im 
Folgenden erwahnte Bildung eines Silbersalzes, eines Acetyl- 
productes und eines allerdings leicht zersetzlichen Nitrosamins, 
dass das Indolinon eine secundare Base ist. 

Bei der Behandlung des Si!bersalzes mit Jodmethyl entsteht 
ein Lactimather, bei der Einwirkung von Jodmethyl auf eine 
mit Alkali versetzte alkoholische Lésung des Indolinons bildet 
sich ein Lactamather. Auch diese Beobachtungen stehen in 
Ubereinstimmung mit der dem Carbostyril und in weiterer 
Hinsicht den Aniliden analogen Constitution dieses Indolinons, 
von denen schon lange bekannt ist, dass sie unter den obigen 
Bedingungen den Lactim-, beziehungsweise den Lactamather 
bilden.! 

Der Lactamather erwies sich identisch mit dem von mir 
schon auf mehrfache Art gewonnenen Pr-1-uz-Methyl-3, 3-Di- 
methyl-2-Indolinon. 

Das Bromderivat und das Reductionsproduct des Indo- 
linons stimmen vollkommen Utberein mit den entsprechenden 
Verbindungen der trimolecularen Base (C,)H,,N),. die ich 


1 Paul Friedlander und Ferd. Miller, Ber. cd. deutsch. chem. Gesell- 
schaft, XX. Bd. (1887), S. 2010. — William J. Comstock. Ber. d. deutsch. 
chem. Gesellschaft, XXIII. Bd. (1890), S. 2275. 
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durch die Einwirkung von alkoholischem Chlorzink auf Pro- 
pylidenphenylhydrazin erhielt.! 

Die Untersuchung gewann durch die mittlerweile von 
G. Ciamician und seinen Schiilern verdffentlichten Abhand- 
lungen”? erhdhtes Interesse, da hieraus hervorgeht, dass 
E. Fischer’s Dihydrotrimethylchinolin* bei der Oxydation 
mein* Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon liefert, aus 
welchem G. Ciamician durch geeignete Reduction ® die von 
mir beschriebene Indoliumbase und weiters das entsprechende 
Indolin erhielt. 

Aus letzterem stellte G.Ciamician nach Herzig’s Methode 
zur Abspaltung der an Stickstoff gebundenen Methylgruppe 
die secundare Base, das Pr-3,3-Dimethylindolin dar, welches 
ich vor ungefahr zwei Jahren durch Behandlung der trimole- 
cularen Base (C,,H,,N), mit Natrium in alkoholischer Losung 
gewonnen habe.® Ich habe diese Base, deren genaue Unter- 
suchung ich mir damals vorbehielt, unterdessen vollkommen 
rein erhalten und bringe im Folgenden uber ihre Eigenschaften 
und tiber ihre Derivate genaue Angaben, welche Ciamician’s 
Charakterisirung derselben ‘ gewiss willkommen erganzen. 


Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 


Das zur Gewinnung des Indolinons erforderliche Iso- 
butyrylphenylhydrazid stellte ich durch mehrstiindiges Er- 
warmen eines Gemisches von gleichen Theilen Phenylhydrazin 
und Isobuttersdure im Olbade auf 130° dar. 

Das Reactionsproduct wurde noch vor dem vollstaéndigen 
Erkalten und Erstarren in Wasser gegossen, darin gut durch- 





1 Monatshefte fiir Chemie, XVI. Bd., S. 849. 

2 G. Ciamician und A. Piccinini, Rndct. R. Acc. Lincei V, vol. V, Il 
p. 50.— G. Ciamician, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, XXIX. Bd. (1896), 
S. 2460 u. f. 

3 Ann. der Chemie, 242. Bd., S. 348; Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, 
XXIII. Bd. (1890), S. 2628. 

4 Monatshefte fiir Chemie, XVII. Bd., S. 253. 

5 L.c. p. 56 und Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, XXIX. Bd., S. 2469. 

6 Monatshefte fiir Chemie, XVI. Bd., S. 864. 

7 G. Ciamician und A. Piccinini, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, 


XXIX. Bd. (1896), S. 2471. 
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geruhrt und abgesogen. Nach dem Trocknen an der Luft wurde 
das noch unreine PhenylhydraZid in Ather suspendirt, abermals 
abgesogen und so oft aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt, 
bis der Schmelzpunkt von 139—140° erreicht war. 

Zur Darstellung des Indolinons habe ich jedesmal 15 ¢ 
dieses im Vacuum tber Schwefelsdure vollstandig getrockneten 
Phenylhydrazides mit 45g vorher gegliihtem Kalk innig ge- 
mischt und in einem Glaskolben im Olbade, dessen Temperatur 
auf 170—200° gebracht wurde, erwarmt. 

Um das Ende der Reaction zu erkennen, leitete ich wahrend 
des Erwarmens durch den Kolben einen langsamen Strom von 
Wasserstoff, der das frei gewordene Ammoniak zundchst durch 
einen Ruckflusskiihler, dann in Normalsalzsdure fiihrte, von 
der ich 70cm’, die mit Lackmus gefarbt wurden, vorlegte. 
Sobald die Salzsaure neutralisirt war, unterbrach ich, nach 
den Erfahrungen, die ich bei den Vorversuchen machte, das 
Erwarmen. Durchschnittlich war die hiezu ndthige Menge 
Ammoniak nach zweistiindigem Erwarmen frei geworden. 
Langeres Erwarmen oder Steigerung der Temperatur hatte 
keine wesentliche Abgabe von Ammoniak mehr zur Folge, ver- 
ursachte aber, dass sich der Kolbeninhalt stark braunte. 

Nach dem Erkalten trug ich den nur wenig braun gefarbten, 
zu Klumpen vereinigten Inhalt des Kolbens in Wasser ein, gab 
Salzsdure im Uberschusse (circa 260 ¢ Saure vom specifischen 
Gewichte 1°125) nach und nach hinzu und kochte die durch 
ungeléstes Indolinon triibe Flissigkeit eine Stunde hindurch 
am Riickflusskiihler. Nach vollstandigem Erkalten wurde das 
abgeschiedene Indolinon von der meist violett gefarbten Kalk- 
salzl6sung durch Absaugen getrennt, bis zum Verschwinden 
der sauren Reaction gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Dieses Rohproduct wog bei Anwendung obiger Mengen 
meist liber 10 g. Geringe Mengen davon (circa '/, g) sind noch 
in der abgeflossenen Kalkl6sung enthalten und k6énnen der- 
selben durch Schiitteln mit Ather entzogen werden. 

Zur Reinigung wurde das Rohproduct in kochendem Ather 
gelést, die L6sung von zurtickgebliebener Kieselsdure, die vom 
Kalk herriihrte, abfiltrirt und der Ather der Lésung abdestillirt. 
Der Ruickstand lieferte nach zweimaligem Umkrystallisiren aus 
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kochendem Benzol das Indolinon in Form von farblosen 
Prismen, deren Schmelzpunkt auch nach nochmaligem Um- 
krystallisiren gleich blieb. Die Menge dieses nach dem Resultate 
der Elementaranalyse vollkommen reinen Productes betrug 
durchschnittlich 8'/, g. 

Diese Ausbeute an reinem Indolinon entspricht nur 62°6°/, 
der theoretisch ftir obige Menge Isobutyrylphenylhydrazid be- 
rechneten; sie steht in Ubereinstimmung mit der wiahrend der 
Darstellung abgegebenen Ammoniakmenge, welche stets nur 
80—85°/, der nach obiger Gleichung fiir die Bildung des 
Indolinons berechneten Menge Ammoniak betrug. Die Ursache 
dieses Abganges kann nicht dadurch erklart werden, dass ein 
Theil des Phenylhydrazides unverandert bleibt, da das Reac- 
tionsproduct Fehling’sche Lésung selbst beim Kochen nicht 
mehr reducirt. Das Ausbleiben der Reduction Fehling’scher 
Loésung schliesst auch die Annahme einer etwa durch die 
Gegenwart von Wasser veranlassten glatten Spaltung des 
Phenylhydrazides in seine Componenten aus. 

Dennoch muss eine partielle Spaltung des Isobutyrylpheny]- 
hydrazides in tsobuttersdure eintreten, da letztere in erheb- 
licher Menge nachweisbar ist. An Stelle von Phenylhydrazin 
tritt bei dieser Spaltung Anilin auf, das ich durch Einleiten 
von Wasserdampf in die mit Lauge tubersattigte Kalklésung 
isolirte. Die Schwerléslichkeit des Sulfates, die Farbung mit 
Chlorkalk, der Schmelzpunkt der Acetylverbindung, sowie die 
Carbylaminreaction bestatigten das Auftreten von Anilin. Dem- 
nach scheint das Phenylhydrazid durch trockenen Kalk zum 
Theil in isobuttersauren Kalk, Anilin und vermuthlich freien 
Stickstoff zerlegt zu werden. Abgesehen von diesen Producten 
treten bei der Reaction noch Spuren von flichtigen Producten 
auf, die der zur Absorption von Ammoniak vorgelegten Salz- 
sdure einen lauchartigen Geruch verleihen. 

Das Indolinon ist durch seine gute Krystallisationsfahig- 
keit ausgezeichnet. Besonders schéne Krystalle entstehen 
beim langsamen Erkalten einer warm gesattigten Loésung in 
Benzol. 

Herr Dr. Hermann Graber, Assistent am mineralogischen 
Institut der deutschen Universitat hatte die Giite, dieselben 
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eingehend auf ihre krystallographischen Eigenschaften zu 
priifen und berichtet hiertiber Folgendes: 

»Die dem rhombischen Krystallsystem angehérigen Kry- 
Stalle zeigen die durch die beiden Figuren illustrirten Formen: 
Sdulen bis zu 1 cm Lange und '/, cm Breite, ausgezeichnet 
durch starken Glanz und gut spiegelnde Flachen. Die Krystalle 
sind je nach der Art des Lésungsmittels, aus dem sie durch 
Verdunstenlassen gewonnen wurden, nach zwei verschiedenen 
Richtungen gestreckt. Die aus Benzol (heiss gesattigte Losung) 
erhaltenen vollkommen wasserklaren Krystalle sind sdaulen- 
formig nach der Verticalaxe entwickelt (Fig. 1), die aus Ather 
(kalt gesattigte L6sung) gewonnenen, ebenfalls farblosen Kry- 
stalle dagegen nach der Langsaxe (Fig. 2). Beide Krystall- 
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Erster Typus. Zweiter Typus. 
3, 3-Dimethylindolinon. 3, 3-Dimethylindolinon. 
Fig. 1. Fig. 2. 


varietaten 4hneln einander beziiglich ihrer Form so sehr, dass 
sie ohne Zuhilfenahme von Instrumenten nur schwer zu unter- 


scheiden sind. 
Folgende Flachen wurden beobachtet: (100), (010), (110), 


(O11). 

Vorherschend sind die Flachen des Prismas (110) und des 
Langsdomas (011). Die Querflache (100) und die Langsflachen 
(010) erscheinen als schmale Leisten. Die Endflache (001) fehlt 
allen Krystallen. | 

Pyramidenflachen konnten an den grdésseren der gonio- 
metrischen Bestimmung unterzogenen Krystallen nicht nach- 
gewiesen werden. Liasst man aber auf einem Objecttrager 
unter dem Mikroskop einen Theil der Mutterlauge verdunsten, 
so bilden sich alsbald gréssere und kleinere Krystallchen, von 
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denen die zufallig auf ihrer Langsfliche (010) aufgewachsenen 
haufig die Flachen einer Pyramide erkennen lassen. 


Das reflectirte Signal (Websky’scher Spalt) erschien zwar 


Ofters doppelt, aber fast stets ohne st6rende Verzerrung. 
Zur Berechnung des Axenverhdltnisses wurden alle ge- 
messenen Bogen der beiden Prismenzonen verwendet. 


Krystallsystem: 











Rhombisch. 
Fundamentalwinkel: 
100: 110 = 40°21’ 

011:011 = 71°39". 
Axenverhadltniss: 
a:6:¢c=0°8496:1:0°7219. 
Winkeltabelle: 

Indices Gemessen Grenzwerthe Berechnet 

100: 110 40°28 ' 40°15'— 40°39' 40°21"! 
110: 010 49 43 49 30 — 50 6 49 39 
110: 110 80 42 80 14 — 81 11 80 42 
110: 110 99 19 98 38 — 99 45 99 18 
010: 011 54°10' 54° 7'— 54°13' 54°10'30" 
011:011 71 37 71 30 — 71 47 71 39! 
011:011 108 20 108 16 —108 23 108 21 
110:011 67°45 ' 67°31'— 67°57 ' 67°43'54" 
O11: 110 112 12 112 3 —112 20 112 16 6 


An vielen Krystallen wurden mit Flissigkeits- (Mutter- 
laugen-) Einschltissen angereicherte und dadurch triib erschei- 
nende Anwachskegel beobachtet. Die aus Benzol erhaltenen 


Krystalle zeigen diese Erscheinung haufiger als die aus Ather 


gewonnenen. Stets liegt die Basis dieser triben Anwachskegel 
an den Enden der Sdulen, also in der Richtung des gréssten 
Wachsthums. 

Hie und da zeigten sich auch an jenen Flachen, die beim 
Wachsen der Krystalle am Boden oder an den Wanden des 
Gefasses auflagen, tiefe trichterformige Hohlraume.' 


1 Vergl. Tschermak, Lehrb. d. Min., 4. Aufl., S. 97. 











102 K. Brunner, 


Die bereits erwahnte Eigenthiimlichkeit der Krystalle je 
nach der Art des Lésungsmittels bald nach der Vertical-, bald 
nach der Langsaxe gestreckt zu erscheinen, machte einige Ver- 


suche zur Erklarung dieser Erscheinung wiinschenswerth. 


Zunachst wurde durch folgenden Versuch die thatsdachliche 
Abhangigkeit der Lage der Hauptwachsthumsrichtung des 
Krystalles von seinem Lésungsmittel festgestellt. 

Lést man einen aus Ather gewonnenen Krystall (Fig. 2) 
in Benzol und bringt einen kleinen Theil der Lésung unter dem 
Mikroskop zum Verdunsten, so entstehen Sd4ulchen vom Typus 
Fig. 1. Umgekehrt entstehen durch Umkrystallisirung der aus 
Benzol gewonnenen Krystalle in Ather Gestalten des Typus 
Fig. 2. Die beiden Formen sind unter dem Mikroskop leicht 
auseinander zu halten durch Feststellung der sich nicht 
andernden optischen Orientirung (s. u.). 

Durch Atzversuche wurde die Ursache der vorhin be- 
schriebenen Eigenthtimlichkeit der Krystalle des 3, 3-Dimethyl- 
indolinons zu ergriinden gesucht. Taucht man einen Krystall 
circa 3/, Minute lang in Benzol, wobei man ihn zur Verhiitung 
der Bildung gesattigter Hdfe im Loésungsmittel hin und her 
bewegt, so zeigt sich nach dem Trocknen unter dem Mikro- 
skop folgendes Bild: Die Domen (011) sind mit scharfen mono- 
symmetrischen Atzfiguren bedeckt, die Flachen der Prismen- 
zone (110.110) dagegen wie ausgenagt und deutlich starker 
vom Lésungsmittel angegriffen. Bei kiirzerer Dauer der Atzung 
erscheinen die Prismenflachen schén geatzt, die Domen aber 
bedeutend weniger. 

Bei der Atzung mit Ather (héchstens 1/, Minute Atzdauer) 
bildeten sich auf den Prismenflachen wenig zahlreiche, aber 
scharfe, nach der krystallographischen c-Axe gestreckte mono- 
symmetrische Atzfiguren, wahrend die Domenflachen mit dicht 
aneinander gescharten Atzhiigeln bedeckt waren. Das Lichtbild 
der geatzten Prismenflachen erschien ebenfalls sch6n mono- 
symmetrisch. Nach Becke? sind »Atzzonen Zonen, welche 
Flachen gréssten Lésungswiderstandes enthalten«. In unserem 
Falle ist die Primenzone (110.110) Atzzone fiir die Atzung mit 





1 F, Becke, Atzversuche am Fluorit. M. P. M. XI, 1890, S. 416 ff. 
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Ather, die Domenzone (011.011) Atzzone fiir die Atzung mit 
Benzol. Dafiir spricht die Art des Auftretens der Atzfiguren, sowie 
auch ihre auf den Flachen dieser Zonen rinnenférmige Gestalt. 
Ferner bedingen nach Becke! »die Flachen gréssten Losungs- 
widerstandes auch die Form«. Das Wachsthum der Krystalle 
wird also normal auf die Flachen der Atzzone am starksten 
sein. Mithin erhalt man aus Benzol Krystalle des Typus Fig. 1, 
aus Ather solche vom Typus Fig. 2. 

Die Krystalle sind nach (010) und (100) vollkxommen, nach 
(001) unvollkommen spaltbar. Praparate parallel der Vertical- 
axe zeigen immer Spaltrisse parallel den Kanten des aufrechten 
Prismas. 

Die Licht- und Doppelbrechung ist hoch. Der mittlere 
Brechungscoéfficient 8 wurde mittelst der Methode der gering- 
sten Abweichung des Spectrums bestimmt. 


\ fir Roth (rothes Glas)............ 1 *652 
B 4 far Geto (Na-Licht) .....6..6..05. 1°6957 
fir Blau (CuO-Ammoniak-Licht) ...1°677 


Als brechender Winkel wurde der Winkel 010.110 beniitzt. 
w = 49°45’. 


Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ. Die Ebene 
der optischen Axen liegt parallel (001), in den Krystallen des 
Typus Fig. 1 also quer zu den Saulen, in denen des Typus 
Fig. 2 parallel mit der Richtung der Saulen. 

Die erste negative Mittellinie a tritt senkrecht (100) aus, 
halbirt also den stumpfen Prismenwinkel. Auf allen Flachen 
des aufrechten Prismas ist der Austritt einer optischen Axe 
sichtbar. 

Der scheinbare Winkel der optischen Axen 2 wurde 
mittelst des Axenwinkelapparates gemessen. 


fiir Roth (rothes Glas)........... 80° 28/ 
2E ‘fiir Gelb (Na-Licht)............. 81 48 
fiir Blau (CuO-Ammoniak-Licht) . .84 45 


1 F. Becke, Atzversuche am Fluorit. M. P. M. XI, 1890, S. 416 ff. 
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Der wahre Axenwinkel ist demnach: 


MMO Se Seo ie. 46° 2/40” 
2V <fiir Gelb ........... 46 39 
( fiir eee. S98 SEO 47 22 10. 


Die Dispersion der optischen Axen ist normal. Die Axen- 
buschel erscheinen im Tageslicht beobachtet in Folge der 
starken Dispersion ahnlich wie beim Titanit zur Halfte blau 


und roth gesaumt. 
p<vum a« 

In Benzol ist das Indolinon in der Warme reichlich, in der 
Kalte aber wenig léslich. Noch leichter lést es sich in Alkohol. 
In Ather und Ligroin ist es weniger gut loslich. Aus allen diesen 
Lésungsmitteln scheidet es sich in Krystallen vom Schmelz- 
punkte 151° ab. 

Wasser lést das Indolinon selbst beim Kochen nur schwer. 
Die beim Erkalten der heiss gesattigten Lo6sung abgeschiedenen 
Krystalle schmelzen gleichfalls bei 151°. Es bildet das Indolinon 
somit kein Hydrat. 

Mit Wasserdampfen ist es nur schwer fliichtig. Es ist fast 
geruchlos, lasst sich sublimiren und bei gewohnlichem Druck 
ohne Zersetzung destilliren. Das Destillat riecht zwar schwach 
facalartig, zeigt aber nach dem Erstarren noch den Schmelz- 
punkt von 151°. Der Siedepunkt liegt unter gewohnlichem 
Druck bei 302°5° (Barometerstand 759 mm, Thermometer ganz 


in Dampf). 
Die Analyse der aus Benzol krystallisirten Substanz ergab: 


I. 0°2107 g lufttrockene Substanz gaben 0°5737 g Kohlendioxyd. (Die 


Wasserbestimmung missgliickte.) 
II]. 0°2131 g derselben Substanz gaben 0°5798 g Kohlendioxyd und 0°1346¢ 


Wasser. 
lI. 0°3068 g gaben 24°4cm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 18°5° und 


740 mm Druck. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ee cae Teh Glee CyoH, NO 
I II I se LS 
CO BRE 74°3 74°2 a 74°95 
Dera Siena ao 7°O — 6°8 
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Der im Vergleiche zum Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethylindo- 
linon verhaltnissmassig hohe Schmelzpunkt dieser Verbindung 
gab Grund zur Vermuthung, dass sie keine monomoleculare 
sei. Bestimmungen, die durch die Beobachtung der Siedepunkts- 
erhdhung von Ather und wegen der dabei langsam erfolgten 
Auflésung der Pastillen auch von Benzol im Beckmar 1’schen 
Apparate ausgefihrt wurden, ergaben jedoch nur dem ein- 
fachen Moleculargewichte entsprechende Resultate. 


Constante fiir Ather = 21. 











| | “ 
Gewicht des | Gewicht der Temperaturs- | Gefundenes Berechnet 
Athers | Substanz ethdhung | Molecular- ~~ 
| | | S | gewicht CyoH,,NO 
meee 
| 18°28g | O-1410g | O-127° | 176 | 161 
| 13°23 | 02808 | 0°234 | 190 | 161 
| 074284 | 07345) | ae 161 


| 13°23 


Constante fiir Benzol = 26°7. 














| } | | 

| | | > 

_Gewicht des | Gewicht der | Temperaturs- | Gefundenes Berechnet 
Benzols | Substanz | erhdhung | Molecular- | fur 

| nee gewicht | Cy9H,,NO 

—=— | — gz —— a — | — — — 
14-469 | 0°1024¢g | 0°109° | 173 | 161 
14°46 | 0-1930 | 0-194 | 183 | 161 
14°46 | 0°3896 | 0°352 | 204 | 161 


In alkalischen und neutralen Lésungen ist das Indolinon 
gegeniiber Oxydationsmitteln sehr bestandig. 

Fehling’sche Lésung wird selbst beim Kochen nicht 
reducirt. Ammoniakalische Silbernitratldsung bleibt damit auch 
in der Warme unverandert. 

Die wasserige und alkoholische Lésung des Indolinons 
reducirt bei Gegenwart von Soda auch Permanganat in der 
Kalte nicht. In der Warme tritt die Reduction ein." 





1 Ich hoffte hiebei ein Oxydationsproduct des Indolinons isoliren zu 
kGnnen. Bei einem Versuch mit 5 gIndolinon, das ich mit 5g Atzkali durch 
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Mit concentrirter Schwefelsaure und Kaliumbichromat gibt 
die Verbindung eine ahnlich schéne Farbenreaction, wie 
die vorher von mir untersuchten Indolinone.* 

Die Lésung in concentrirter Schwefelsdure farbt sich 
namlich beim Verreiben mit einem Krystallchen Kaliumbi- 
chromat zundchst dunkel blutroth, dann violett und spater blau. 
Eine ahnliche Farbung verursacht Braunstein. Mit Eisenchlorid 
tritt diese Farbenreaction nicht ein. Es erinnert dieses Verhalten 
an die Tafel’sche Reaction? der Saureanilide, welche ebenfalls 
durch Ejisenchlorid nicht hervorgerufen wird. 

Beim Versuche, das Nitroproduct dieses Indolinons darzu- 
stellen, beobachtete ich noch eine andere Farbenreaction, welche 
diesem und dem Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon, nicht 
aber dem Pr-1-Methyl-3-Methylindolinon zukommt. 

Lést man namlich einige Milligramme eines der beiden 
erst erwadhnten Indolinone in concentrirter Salzsaéure, kocht 
und fiigt einen Tropfen einer Salpeterldsung zu, so entsteht 
eine intensiv gritine bis blaugriine Farbung. Noch sch6ner stellt 
sich diese Fairbung ein, wenn man das Indolinon in Schwefel- 
sdure, die vorher mit einigen Tropfen Wasser verdiinnt wurde, 
lost, kocht und einen Tropfen Salpeterlésung hinzu gibt. Die 
Farbung wird durch Salpetersdure und durch salpetrige Sdure 
veranlasst und ist fiir erstere so empfindlich, dass wenige Tropfen 
eines schlechten Brunnenwassers eine intensiv griine Farbung 


erzeugen. 
Auffallig ist der kaum mehr basische Charakter dieses 


Indolinons. 

In verdiinnten Saéuren ldst es sich kaum reichlicher als in 
Wasser. Es wird diesen Lésungen durch Schiitteln mit Ather 
entzogen. 

Ich konnte mit Sauren keine krystallisirten Salze erhalten. 
Selbst als ich die atherische Lésung des Indolinons mit 
trockenem Chlorwasserstoff sattigte, zeigte sich keine Aus- 





Erwarmen in 1/, 2 Wasser léste und im kochenden Wasserbade allmalig mit 
18 ¢ Kaliumpermanganat in dreiprocentiger Lésung versetzte, habe ich ausser 
Oxalsdure kein Oxydationsproduct zu isoliren vermocht. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII. Bd., S. 489. 
2 Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, XXV. Bd. (1892), S. 412. 
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scheidung. Nach dem Verdunsten dieser atherischen Lésung 
im Vacuum blieb ein krystallinischer Riickstand, der sich in 
Wasser nicht vollstandig léste und bei der Bestimmung des 
Schmelzpunktes bei 75° zusammensinterte, bei 145° (annahernd 
der Schmelzpunkt des freien Indolinons) aber erst vollends 
schmolz. 

Auch konnte ich weder ein Platin- noch Goldchloriddoppel- 
salz erhalten. 

Hingegen gibt das Indolinon mit Basen Salze. Es lést sich 
beim Erwarmen mit wdasseriger Kalilauge reichlich auf, die 
Lésung scheidet nach Zugabe von festem Atzkali beim Erkalten 
rhombenfoérmige Blattchen eines Kaliumsalzes ab. 

Die concentrirte, wasserige Lésung des Indolinons gibt beim 
Kochen mit Kupferacetatlbsung einen blauen Niederschlag; 
Silbernitrat erzeugt in der wdsserigen LOsung des Indolinons 
eine flockige Fallung, die mit wenig Ammoniak vermehrt, durch 
einen Uberschuss davon aber sofort wieder gelést wird. 


Silbersalz. 


Um das Salz in grésserer Menge darzustellen, habe ich 
Indolinon in Alkohol gelést, eine 4quimoleculare Menge alko- 
holisches Ammoniak zufliessen lassen und mit einem Uber- 
schusse von weingeistiger Silbernitratlbsung versetzt. Es schied 
sich ein gelatindses, unter dem Mikroskop krystallinisches 


Salz ab, das ich nach dem Absaugen mit warmem Wasser 


auslaugte. Das Salz ist ziemlich lichtbestandig, es braunt sich 
beim Erwarmen und schmilzt bei 240— 245° unter Zersetzung. 
Das lufttrockene Salz hat folgende Zusammensetzung: 


0°2587 g Silbersalz gaben 0°4239 g Kohlendioxyd, 0°0866 g Wasser und 
0° 1034 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy 9HyypNOAg 
Ree kaw ates * 44°7 44°8 
. eee O°?” on” 
Aine, 40-0 40°3 
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Lactimather. 


Zur Darstellung desselben wurde das Silbersalz mit Ather 
und einem Uberschuss von Jodmethyl im Rohre zehn Stunden 
hindurch auf 60° erwarmt. Der Riickstand der atherischen 
Lésung enthielt neben diesem Ather noch unmethylirtes Indo- 
linon, das sich mittelst Petroleumather, worin es nur schwer 
léslich, von dem darin leicht léslichen Ather trennen liess. Der 
Lactimather krystallisirt erst beim Verdunsten dieses Lésungs- 
mittels und bildet dann grosse, farblose Krystallblattchen, die 
angenehm nach Blithen riechen, sich in verdtinnter Salzsaure 
leicht l6sen und bei 62° schmelzen. Mit Wasserdampfen ist 
diese Verbindung leicht fliichtig. 


0: 1697 g Substanz gaben 0°4674 g Kohlendioxyd und 0° 1097 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 

ee ———_— 
AEE ro’ | 70°4 
ie Crt i's 7°4 


Eine Methoxylbestimmung, die durch Kochen mit Jod- 
wasserstoffsdure nach Zcisei ausgefiihrt wurde, ergab wegen 
der Fliichtigkeit des Athers einen nur annadhernden Werth. 
Das nach der Bestimmung zuriickgewonnene Product schmolz 
bei 151°, es war also reines Indolinon wieder entstanden. 


0°3309 ¢ Substanz gaben 0°4121 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Ci pHi yN .OCHs 
— ee eS 
OCH, .... 16°4 17°6 


Dieser Ather hat demnach die Constitution 


vs 





C(CH3)2 
COCH, 


ne ee 
N, 
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Lactamather. 


Das Indolinon wurde zur Darstellung dieses Athers mit 
einer Auflésung von Natrium in Methylalkohol und tiberschissi- 
gem Jodmethyl 16 Stunden hindurch im Rohre auf 100—120° 
erwarmt. Der Inhalt der ROhre wurde mit Wasser verdtinnt und 
mit Ather ausgeschiittelt. Den Riickstand der atherischen 
Loésung habe ich, um etwa unverindertes Indolinon zuriickzu- 
halten, mit Wasserdampf destillirt und das Destillat wieder mit 
Ather geschiittelt. Der nach dem Abdestilliren des Athers ge- 
bliebene Riickstand erstarrte in der kalte krystallinisch. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Ligroin erhielt ich Krystalle, die bei 
48° schmolzen. Die alkoholische Lésung derselben gab, mit 
Quecksilberchloridlésung versetzt, nach langerem Stehen lange 
Krystallnadeln, die bei 122—123° schmolzen. Die Lésung des 
Athers in Eisessig gab mit tiberschiissigem Bromwasser nach 
mehrtagiger Einwirkung ein Bromproduct, das zunachst bei 
126°, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol aber bei 128° 
schmolz und farblose Nadeln darstellte. Diese Beobachtungen 
stehen in so vollstandiger Ubereinstimmung mit den Eigen- 
schaften des Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons, dass an 
der Identitat dieser Verbindungen nicht zu zweifeln ist.! 


Acetylproduct. 


Das Indolinon wurde zur Bildung des Acetylproductes mit 
der fiinffachen Menge Essigsaureanhydrid eine Stunde hindurch 
gekocht. Nach der Zersetzung des tiberschtissigen Anhydrides 
durch Erwaérmen mit Wasser schied sich beim Erkalten das 
Product in Krystallen ab. Sie wurden abgesogen, gewaschen 
und nach dem Trocknen aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Krystalle erscheinen unter dem Mikroskop als saulenférmige 
Aggregate kurzer Pyramiden, sie schmelzen bei 105°. Das 


1 Beziiglich des Schmelzpunktes dieses Indolinons stehen meine Beob- 
achtungen in nicht vollstaéndiger Ubereinstimmung mit defen G. Ciamician’s, 
da ich den Schmelzpunkt dieser Verbindung niemals oberhalb 50° fand, selbst 
das aus dem Quecksilberchloriddoppelsalze zuruckgewonnene Indolinon zeigte 
keinen héheren Schmelzpunkt. Wie immer fuhrte ich die Bestimmungen mit 


einem corrigirten Thermometer aus. 





Far 
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i 4 Product lasst sich mit Wasserdampf leicht tiberdestilliren. Es 
lést sich in kalter Kalilauge nur sehr langsam, wird aber beim 
H Erwarmen damit rasch gelést und verseift. 

| Bei der Analyse wurde ein der Formel C,,H,,.NO.C,H,O 


gut entsprechendes Resultat erhalten. 


I. 0°2129 glufttrockene Substanz gab 0°5513 g Kohlendioxyd und 0° 1274 g 


Wasser. 
Il. 0°2298 g Substanz gab 14°2 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 17°6° 


4 und 740 mm Druck. : 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
or >esitipar a CigH3NOo 
I Il end etl 8 
Riticean wae 70°6 —- 70°9 : 
_ eerie 6°6 — 6°4 
ee a 7°O 6°9 


Das Acetylproduct wird beim Kochen mit zehnprocentiger 
Kalilauge bald vollstandig verseift. 
06216 ¢ der Substanz wurden nach der Verseifung mit Phosphorsdure versetzt 


und destillirt. Das saure Destillat erforderte 25 cm? Natronlauge zur 
Neutralisation, von der 1 cm 0°00496 ¢ NaOH enthielt. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Ci pHyypNO.(CokI,0) 
— See, ri 
Acetyl. ...... 21°4 21° 


Die Beobachtungen Suida’s,! nach denen sich Acetylox- 
indol beim Lésen in kalter, verdtinnter Natronlauge in o-Acetyl- 
aminophenylessigsaure umwandelt, liessen auch einen analogen 
Vorgang bei diesem Acetylproducte mdglich erscheinen. Ver- 
suche mit normaler Natronlauge, die ich bei Zimmertemperatur 
darauf einwirken liess, ergaben, dass hiebei schon eine voll- 
standige Verseifung des Acetylproductes in Essigsaure und 
Indolinon, dessen Menge dem angewandten Acetylproducte 
fast vollkommen entsprach, stattgefunden hat. 


1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, XII. Bd. (1879), S. 1328. 
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Ebensowenig ist es mir gelungen, das Indolinon selbst 


aufzuspalten.! 
Nitrosoproduct. 

Versuche, durch Vermischen einer kalt gesattigten Natrium- 
nitritl6sung mit einer durch Eis gektihlten Lésung des Indoli- 
nons in Ejisessig ein Nitrosoproduct zu gewinnen, schlugen 
fehl. Stets bekam ich dabei das Indolinon, allerdings blass gelb 
gefarbt, aber doch vom gleichen Schmelzpunkte zurtick. 

Nach dem Einleiten von Stickstofftrioxyd in die mit Eis- 
wasser gekiihlte Lésung des Indolinons in Ather, schieden 
sich beim Verdunsten der atherischen Losung im Vacuum ober- 
flachlich griin gefarbte Krystallblattchen aus, die bei 58° unter 
Gasentwicklung zu einer dunklen Masse schmolzen. Sie zeigten 
mit Phenol und Schwefelsdure die Liebermann’sche Reaction 
der Nitrosok6rper. 

Aus Petroleumather bei einer 40° nicht tibersteigenden 
Temperatur umkrystallisirt, stellte das Product schwach gelb 
gefirbte Blattchen dar, die bei 60° unter Gasentwicklung zu 
einer schwarzen Masse schmolzen. 

Es lag unzweifelhaft ein Nitrosoproduct vor. Dasselbe ist 
jedoch sehr unbestaéndig. Schon beim Trocknen im Vacuum 
iiber Schwefelsdure nahm eine fiir die Analyse gewogene Probe 
constant an Gewicht ab und gab bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas um 4°/, weniger Stickstoff als der Zusammen- 
setzung einer Nitrosoverbindung von der Formel C,,H,,NO.NO 
entspricht. 

Ubergiesst man die Substanz mit Wasser, so farbt sich 
dieses gelbgrtin und nach langerem Liegen unter Wasser zeigen 
die Krystalle, welche vorher bei 60° schmolzen, einen Schmelz- 
punkt von 148°, sie bestehen also aus regenerirtem Indolinon. 

Auch beziiglich dieses Verhaltens zeigt das Indolinon eine 
Ubereinstimmung mit den Saureaniliden, deren von O. Fischer 


1 Ich habe Indolinon mit 4 Theilen Barythydrat, das in 16 Theilen 
warmen Wassers gelést war, vier Stunden hindurch im Rohr auf 120—-130° 
erwarmt. Beim Verdiinnen des Roéhreninhaltes blieben Krystalle vom Schmelz- 
punkte 149° zuriick (Indolinon). Die durch Kohlensdure vom Baryt befreite 
Lésung gab mit Schwefelsdéure eine nur unbedeutende Triibung, enthielt also 
das Barytsalz der zu erwartenden Saure nicht. 
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— 


beschriebene Nitrosoverbindungen ebenfalls leicht unter Ab- 
spaltung der Nitrosogruppe in die entsprechenden Saureanilide 


tibergehen.' 
B-Nitro-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. C,,H,,NONO,. 


Wird eine durch Erwaérmen von einem Theil Indolinon 
mit fiinf Theilen Eisessig hergestellte L6sung mit fiinf Theilen 
concentrirter Salpetersdure vermischt, so farbt sich die Lésung 
gelb, dann griin und nach kurzem Erwiarmen auf dem Wasser- 
bade dunkelbraun. Beim Erkalten scheiden sich griin gefirbte 
Krystalle ab. Sie wurden nach dem Verdiinnen mit Wasser 
abgesogen und getrocknet. Ihre griine Farbung scheint von 
einem Farbstoff herzurtihren, der die vorher erwdhnte griine 
Farbenreaction des Indolinons hervorruft. Durch nochmalige 
Digestion dieser Substanz mit einer Mischung von Eisessig 
und Salpetersaure resultirten Krystalle, welche nicht mehr griin, 
sondern schwach gelb gefarbt waren, aber ebenso wie die 
griinen Krystalle bei 252—256° schmolzen. Sie stellten nach 
dem Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol, worin sie ziemlich 
schwer léslich sind, gelbroth gefarbte rhombenfoérmige Blattchen 
dar, welche bei 258° schmolzen. 

Die Analyse wies auf ein Mononitroproduct hin. 


I. 0°2655 g lufttrockene Substanz gaben 0°5660 g¢ Kohlendioxyd und 


0: 1169 ¢ Wasser. 
II. 0°2808 ¢ gaben 34 cm feuchten Stickstoff, gemessen bei 19° und 756 aii 


Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fir 

* ae Oh dae C1oHoN20s | 
Caz BA 08° 1 — 08°3 
| Pree 4°9 eee 4°8 
MPG BwSSl — 13°38 13°6 


Das von diesem Nitroproduct bei der Gewinnung abge- 
laufene saure Filtrat schied nach dem Verdunsten der Essigsaéure 





1 Otto Fischer, Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. X (1877), 
S. 959 und H. v. Pechmann und L. Frobenius, Ber. der deutsch. chem. 
Gesellschaft, Bd. XXVII (1894), S. 652. 
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eine geringe Menge langer, gelber Nadeln, die nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 186° schmolzen. Ihrem Verhalten 
nach sind sie ebenfalls eine Nitroverbindung, die ich aber wegen 
ihrer geringen Menge nicht weiter mehr untersuchte. 


b-Dibrom- Pr-3, 3-Dimethy]-2-Indolinon. 

Giesst man Bromwasser zu einer Lésung des Indolinons 
in Eisessig, so wird es sofort entfarbt, auf weiteren Zusatz 
scheidet sich ein weisser, krystallinischer Niederschlag ab. 
Nach mehrtagigem Stehenlassen mit tberschiissigem Brom- 
wasser gesammelt, mit heissem Wasser gewaschen und ge- 
trocknet, stellte das Product farblose Krystallchen dar, die all- 
malig bei 176° schmolzen und deren Menge beinahe die doppelte 
von dem des angewendeten [ndolinons war. Es entspricht dies 
in Bezug auf die bei der Analyse gefundene Zusammensetzung 
einer theoretischen Ausbeute. 

Die durch zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol gereinigte Verbindung bildete farblose Krysiallk6rner, 
die scharf bei 181° schmolzen. 

Kalilauge lést das Product beim Erwarmen auf und scheidet 
bei genitigender Concentration nach dem Erkalten glanzende 
Krystallblattchen ab. Brom wird dabei der Verbindung nicht 
entzogen. 

Die lufttrockene Substanz gab bei der Analyse: 


I. 0°2192 ¢ gaben 0°3032 ¢ Kohlendioxyd und 0°0588 g Wasser. 
Il. O°3751 ¢ § 


gaben nach dem Glihen mit Kalk 0°4413 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
ee C,,HoBroNO 
I i ee ee 
eS Ae 37°7 — 37°6 
| Peeters 3:0 SSE: 9-8 
. ree —_ 50: ] 50° 2 


Den Eigenschaften und der Zusammensetzung nach stimmt 
dieses Product mit dem Bromderivat der trimolecularen Base 
(C,)H,,N),' Uberein; nur zeigt das aus der trimolecularen Base 


1 Monatshetite fir Chemie, Bd. XVI, S. 862. 
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gewonnene Product eine gelbe Farbe, welche auch beim Um- 
krystallisiren aus Weingeist erhalten bleibt. Krystallisirt man 
aber dieses Product aus Eisessig um, so erhalt man auch hievon 
farblose Krystalle. 

Diese Identitait beider Bromderivate stellt das Pr-3, 3-Di- 
methylindolinon in nahe Beziehung zu der trimolecularen Base 
(C,)H,,N)3. Es geht daraus hervor, dass die trimoleculare Base 
bei der Bildung des Bromproductes zunichst in die einfache 
Form C,,H,,N tibergeht, welche durch die oxydirende Wirkung 
von Bromwasser in Indolinon verwandelt wird, das dann durch 
die weitere Einwirkung von Brom dieses Dibromproduct liefert. 


Reductionsproduct. 


Sehr widerstandsfahig erwies sich das Pr-3, 3-Dimethyl- 
indolinon gegen Reductionsmittel. 

Beim Erwarmen mit Zinkstaub in Eisessiglésung blieb es 
vollstandig unverandert. 

Nach der Behandlung mit Natrium in siedender alkoho- 
lischer Lésung ging zwar bei der Destillation mit Wasserdampf 
eine mentholahnlich riechende Base Uber, jedoch war sie nur 
Sspurenweise entstanden, denn fast die ganze Menge des ange- 
wendeten Indolinons wurde beim Absattigen der alkalischen, 
nach der Behandlung mit Wasserdampf zurtickgebliebenen 
Lésung wiedergewonnen.' Etwas besser, aber auch sehr un- 
vollstandig, ging die Reduction mit Natrium in kochendem 
Amylalkohol vor sich. Das dabei entstandene Reductions- 
product wurde im Dampfstrome abdestillirt, dem Destillat durch 
Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsaure entzogen. Die saure 
Lésung gab mit Ferrocyankalium eine krystallinische FAallung, 
diese wurde abgesogen, mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
und mit Kalilauge zersetzt. Durch Schiitteln mit Ather wurde 
die in Form von 6ligen Trépfchen ausgeschiedene Base auf- 
genommen. Sie blieb nach dem Verdunsten des Athers zuniachst 





1 Diese Widerstandsfahigkeit des Indolinons in alkoholischer Lésung 
gegen Natrium ist auffallig, wenn man bericksichtigt,dass nach L. Knorr und 
C. Klotz Carbostyril und Oxylepidin hiedurch leicht in Tetrahydrochinolin, 
respective Tetrahydrolepidin Ubergefiihrt werden kénnen. (Ber. der deutsch. 
chem. Gesellsch, Bd. XIX (1886), S. 3300. 
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6lig zuriick, erstarrte aber bei starker Kalte zu langen Krystall- 
nadeln, die bei 35° schmolzen. Mit Platinchlorid gab die salz- 
saure Lésung der Base eine krystallinische Fallung, die unter 
dem Mikroskope kurze Nadeln darstellte. Das Doppelsalz 
schmolz bei 200° unter Zersetzung. 

Eine atherische Lésung der Base gab mit entwasserter 
Oxalsdure nach kurzem Stehen ein krystallisirtes Oxalat, das 
nach dem Abwaschen mit Ather bei 139° schmolz. 

Mit kalt gesattigter Natriumnitritlbsung gab die Base ein 
Nitrosoproduct, das zundchst gelbe, dlige Trépfchen bildete, 
nach der Aufnahme mit Ather aber beim Verdunsten der 
Lésung im Vacuum krystallisirte. 

Kaliumbichromat farbt eine saure LOésung der Base bald 
intensiv dunkelbraun; dieselbe Farbung erzeugt auch Eisen- 
chlorid, jedoch erst nach langerem Stehen. 

identisch mit dieser Base ist das Hydrirungsproduct der 
aus dem Propylidenphenylhydrazin mit alkoholischem Chlor- 
zink von mir dargestellten Base (C,,H,,N),, das ich seinerzeit! 
nicht vollkommen rein erhalten hatte. Als ich jetzt dasselbe 
Product mittelst Ferrocyankalium fallte und nach Zugabe von 
Lauge mit Wasserdampf destiilirte, zeigte sich sowohl beziiglich 
des Schmelzpunktes der Base, des Platindoppelsalzes und des 
Oxalates, sowie auch in Bezug auf die tbrigen Reactionen voll- 
kommene Ubereinstimmung. 

Da die Reduction? des Indolinons langsam und unvoll- 
standig, hingegen die Hydrirung der trimolecularen Base leicht 
vor sich ging, so zog ich, um die zur Analyse und zur genaueren 
Charakterisirung des Reductionsproductes erforderliche Menge 
zu erhalten, das letzte Verfahren vor. 


Pr-3, 3-Dimethylindolin. 


Die Hydrirung der trimolecularen Base gelingt schon 
in saurer Lésung mittelst Zinkstaub. Dennoch war dieses 
Verfahren nicht vortheilhaft, da in der Kalte die Hydrirung nur 
langsam vor sich ging, und sich anderseits beim Erwarmen, 





1 Monatshefte fiir Chemie. XVI. Bd., S. 864. 
2 Ich hoffte durch Reduction eines Chlorproductes, das bei der Behand- 
lung des Indolinons mit Phosphorpentachlorid in Benzollésung entsteht, aus 
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wie ich durch einen Versuch mit Zinkstaub in Eisessiglésung 
constatirte, eine erhebliche Menge der Base in Dimethylindol 
umsetzte. Ich habe daher mit Natrium in alkoholischer Lésung 
zu hydriren versucht und hiebei den gewiinschten Erfolg erzielt, 
als ich statt Athylalkohol, welcher die trimoleculare Base auch 
beim Kochen nur wenig lést, Amylalkohol anwendete. 

og der trimolecularen Base wurden in 25 g Amylalkohol 
durch Erwarmen gelést und die siedende Lésung nach und 
nach mit 5 g Natrium versetzt; dabei wurde, als die Einwirkung 
des Natriums nachliess, noch allmalig die gleiche Menge Amy!- 
alkohol zugefiigt. Das nach dem Erkalten erstarrte Gemisch 
wurde mit warmen Wasser Zersetzt und nach vollstandiger Ab- 
kthlung mit verdiinnter Schwefelsdure tibersattigt. Die saure 
Lésung wurde zur vollstandigen Beseitigung des Amylalkohols 
zweimal mit Ather geschiittelt, davon getrennt, mit Lauge tiber- 
sattigt und im Dampfstrome destillirt. Dem Destillate wurde 
durch Schiitteln mit Ather die Base entzogen. Den Riickstand 
der atherischen Lésung fiihrte ich in das schwer losliche ferro- 
cyanwasserstoffsaure Salz tber. Dieses wurde mit Lauge 
zersetzt und die Base abermals mit Wasserdampf abdestillirt. 
Letztere scheidet sich im Destillate bei gentigender Kiihlung 
krystallisirt aus. Die Krystalle wurden auf dem Filter gesammelt 
und zuerst an der Luft, dann kurze Zeit im Vacuum tiber Natron- 
kalk getrocknet. . 

Die Base ist schon bei gewohnlicher Temperatur etwas 
fliichtig,! sie riecht mentholahnlich, zerfliesst in organischen 
Lésungsmitteln und lasst sich selbst aus Petroleumather nur 
mit grossem Verluste und nur bei starker Abkiihlung der 
warmen Lésung umkrystallisiren. 


Benzol krystallisirte und bei 120° schmilzt, die Verbindung leichter zu erhalten. 
Beim Kochen der alkoholischen Lésung mit Natrium erhielt ich aber wieder 
das Indolinon und nur Spuren einer flichtigen Base. 

1 Eine fiir die Analyse im Schiffchen abgewogene Quantitat von 0°206 ¢ 
nahm beim Stehen im Vacuum iiber Natronkalk stetig, und zwar in je vier 
Stunden um circa 0°004 g an Gewicht ab. 

Als ich das bei der Darstellung gewonnene, wasserige Destillat im ver- 
schlossenen Glaskolben im warmen Zimmer stehen liess, so waren nach einigen 
Tagen im Halse desselben zolllange Nadeln der absublimirten Base sichtbar. 
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Sie bildet nadelfOrmige Krystalle, die bei 34—35°schmelzen, 
lisst sich unzersetzt destilliren und siedet unter einem Druck 
von 743 mm bei 226—228° (Thermometer ganz im Dampf). 
Der Schmelzpunkt des nach 24 Stunden vollkommen erstarrten 
Destillates lag bei 34°5°. 

Der Base kommt, wie die Analyse bewies, die Zusammen- 
setzung nach der Formel C,,H,,N Zu. 


I. 0°2601 g der destillirten Base gaben 0° 7755 ,¢ Kohlendioxyd und 0° 2080 ¢ 
Wasser. 
Il. 0°3025 g der durch Destillation mit Wasserdampf gewonnenen Base 
5) 


gaben 25°5 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 18° und 734 mm 


Barometerstand. 

, In 100 Theilen: 
. Gefunden Berechnet fur 
‘ ——Sr Ci yHy3N 
2 I I] ee a 
pelt: 81°3 81°6 
: Beye ad 8-9 deo 8-8 

MPG tg ate es a — Q-4 Q°d 


Die Moleculargewichtsbestimmung auf Grund der beob- 
achteten Gefrierpunktserniedrigung von Benzol ergab, dass der 
Base nur die einfache Formel C,,H,,N zukommt. 


Constante fiir Benzol = S50. 








| a é > | Gef nes = 
Menge des | Gewicht der | peoveckvieta a a OR Berechnet fur 

——" ears Temperaturs- | Molecular- ' : 

Benzols Substanz al | Cy oH,3,N 
| erniedrigung | gewicht | ° 
| =: 18 14g 0°1216 0256 131 147 
18°14 | 00-2199 | 0-450 135 147 
18-14 | = 0° 4055 0 818 137 147 


Mit wasserigen Sauren gibt die Base farblose Lésungen, 
die salzsaure LOsung gibt beim Verdunsten im Vacuum Uber 
Kalk ein farbloses, in langen Blattchen krystallisirtes Hydro- 
chlorid, das sich oberhalb 100° gelb farbt und bei 172° 
schmilzt, es zerfliesst'an der Luft nicht, die Losung desselben 
gibt mit Platinchlorid ein blassrothes, in kurzen Nadeln kry- 
Stallisirtes Doppelsalz, das sich beim Erwarmen bald braunt 
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und bei circa 200°! unter Zersetzung schmilzt. Die vom Platin- 
doppelsalz abgelaufene Lésung farbte sich bald dunkelroth 
und schied spater blaue Flocken ab. 

In dem Verhalten gegen Kaliumbichromat, welches die 
sauren Lésungen der Base sofort braunroth farbt und gegen 
Eisenchlorid, das nach langerer Einwirkung eine dunkel braun- 
griine Farbung verursacht, verrith die Base die alicyclische 
Homologie? zu den Tetrahydrochinolinen. 

Ihre sauren Lésungen wirken stark reducirend, so wird 
Kaliumpermanganat sofort, Silbernitrat und Kupferacetat beim 
Erwarmen reducirt. 

Bei Gegenwart von Alkali wird Permanganat zwar auch 
schon in der Kalte reducirt, Fehling’sche L6sung und ammo- 
niakalische Silbernitratlbsung hingegen bleiben auch beim 
Kochen unverandert, das letztere Reagens wird erst nach 
Zusatz von Kalilauge allmalig, und zwar in der Kalte unter 
Spiegelbildung reducirt. 

Beim Vermischen der atherischen Lésungen der Base und 
wasserfreier Oxalsdéure scheidet sich ein in sechsseitigen 
Blattchen krystallisirtes Oxalat aus, das, nach der Lésung in 
wenig absolutem Alkohol mit Ather gefallt, bei 139° schmilzt. 

Das im Vacuum tiber Schwefelsaure getrocknete Salz hat 
die Zusammensetzung C,,H,,N.C,H,O, und ist somit ein 
saures Oxalat. 


I, 0°2077 g Salz gaben 0°4599 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1187 g Wasser. 
II]. 0°3058 g gaben 16°4 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 19° und 
732 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ae matt C,oH,N.CoH.O, 
l Il , » Ty 
on — 
ASR arr 60:4 — 60:7 
| eR Se oe 6°3 — 6°3 
RRP TERE — a°9 a°9 





1 Bei langsamer Steigerung der Temperatur lag der Schmelzpunkt bei 
197°, bei schnellerem Erhitzen bei 203°. 

2 Bamberger, Ber. der. deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XXIV (1891), 
S. 1896 und Bd. XXVI (1893), S. 1285. 
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Indolinone. 11% 


Nitrosoproduct, C,,H,,NNO. 


Bringt man zu der in Eiswasser gektihlten LOsung der 
Base in Normal-Salzsaure eine kalt gesattigte Lésung der 
berechneten Menge von Natriumnitrit, so tritt eine blassgelbe 
milchige Triibung ein, die sich nach kurzer Zeit zu Krystallen 
verdichtet. Nach dem Ausschiitteln mit Ather bleibt beim Ver- 
dunsten der mit entwadssertem Natriumsulfat getrockneten 
atherischen Lésung das Product krystallisirt zuriick. 

Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin bildet es blassgelb 
gefarbte Blattchen, die bei 66° schmelzen. In ganz farblosen 
Blattchen von gleichem Schmelzpunkte erhadlt man das Product 
durch Umkrystallisiren aus stark verdtinntem Alkohol. Die 
Ldsung des Productes in Phenol wird mit concentrirter Schwefel- 
sdiure braun, durch Verdtinnen mit Wasser carminroth und 
beim Ubersattigen mit Kalilauge blaugriin. Das Product zeigt 
somit die Liebermann’sche Reaction der Nitrosok6érper. 

Das aus Petroleumather umkrystallisirte Product gab nach 
dem Stehen im Vacuum bei der Analyse: 
0° 1808 g gaben 0°4509 g Kohlendioxyd und 0°1152 g Wasser. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CioHyoN.NO 

ae a 
Sates alee sa 68°O 68°2 
ict haath seen he 6°38 


Verwendet man zur Darstellung dieses Nitrosoproductes 
einen Uberschuss von Natriumnitrit, so erhalt man neben 
obigem Product noch gelbe, in Alkohol schwer lésliche kry 
Stalle, die erst bei 192° schmelzen. Da sich dieselbe Substanz 
auch bei Einwirkung von concentrirter Salpetersdure auf das 
bei 65° schmelzende Nitrosoproduct bildet, so diirfte in der 
hiedurch gewonnenen Substanz vom Schmelzpunkte 192° ein 
Nitronitrosoproduct vorliegen, wie ja auch L. Hoffmann und 
W. K6énigs aus dem Nitrosamin des Tetrahydrochinolins bei 
gleicher Behandlung ein Nitronitrosoderivat desselben erhielten.! 

Ich hoffte, durch die massige Oxydation des Dimethyl- 
indolins sogleich das Eingangs beschriebene Indolinon zu 





1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XVI (1883), S. 730. 
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erhalten. Bei Versuchen mit allerdings geringen Mengen erhielt 
ich aber immer intensiv gefarbte verharzte Producte. 

Nur bei der Behandlung des Dimethylindolins mit tber- 
schtissigem Bromwasser entstand ein Bromproduct, das, aus 
Alkohol umkrystallisirt, bei 181° schmolz, sich in Kalilauge 
beim Erwarmen léste, beim Erkalten dieser Lésung in Form 
von farblosen Blattchen (vermuthlich ein Kalisalz) sich aus- 
schied und sich somit mit dem vorher beschriebenen B- Dibrom- 
Pr-3,3-Dimethyl-2-Indolinon identisch erwies. 

Die Bildung dieses Bromproductes gibt den Beweis, dass 
dem hier beschriebenen Dimethylindolin die schon in Folge 
der Darstellung wahrscheinliche Constitution 


ap tee 
A / oe 
NH 





C(CHs)o 


zukommt. 
Dieses Dimethylindolin ist somit das letzte der drei theo- 


retisch mOdglichen Dihydrodimethylindole, deren erstes von 
Steche! aus dem /Pr-2-3-Dimethylindol durch Hydrirung 
dargestellt wurde und demnach wohl die Bezeichnung Pr-2,3- 
Dimethylindolin erhalten dirfte, wahrend das zweite von 
C. Paal und E. Laudenheimer? durch Destillation des o-Iso- 
propylamidobenzylalkohols dargestellte als Pr-2,2-Dimethyl- 
indolin zu bezeichnen ist. | 

Wie ich Eingangs erwahnte, hat G. Ciamician, vom 
Pr-1n-Methyl-3,3-Dimethyl-2-Indolinon ausgehend, ebenfalls 
ein Dimethylindolin erhalten, das, wenn es nicht etwa der 
Einwirkung von Jodwasserstoff auf Dimethylindol seine Ent- 
stehung verdankt, mit dem von mir beschriebenen Pr-3, 3- 
Dimethylindolin identisch sein durfte. Die von Ciamician 
erwahnten Eigenschaften seines Dimethylindolins lassen dies- 
beztiglich keine sichere Entscheidung zu, da sich die drei 
bekannten Pr-Dimethylindoline in ihrem Verhalten, das ich in 
folgender Tabelle kurz zusammengestellt habe, nur wenig von 


einander unterscheiden. 





1 Annalen der Chemie, Bd. 242, S. 371. 
2 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, Bd. XXV (1892), S. 2974. 
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Zur Kenntniss des Salicylaldehyds 


von 


Dr. Fritz Blau. 


Aus dem Laboratorium der analyt. Chemie der k. k. technischen Hochschule 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1897.) 


Vor langerer Zeit hat Moehlau! die Einwirkung von 
Chlorzink auf ein Gemisch von Salicylaldehyd und Anilin 
untersucht und — allerdings in sehr ungtinstiger Ausbeute — 


Akridin erhalten. 
Damals war das dem Akridin isomere und demselben sehr 


ahnliche Phenantridin nicht bekannt. 

Dieses erhielt spater Amé Pictet? durch eine pyrogene 
Reaction, nadmlich Durchleiten von Benzylidenanilin durch hell- 
glihende Rohren. 

Unter diesen Umstanden schien es mir nicht ganz aus- 
geschlossen, dass auch Moehlau das damals noch unbekannte 
Phenantridin erhalten und bei der geringen Ausbeute und den 
ausserordentlich ahnlichen Eigenschaften der beiden Isomeren 
als Akridin angesprochen habe. 

In der That kénnen ja beide KOrper aus dem primar sich 
bildenden Condensationsproduct von Salicylaldehyd und Anilin, 
dem Salhydranilid, entstehen, wie sich aus der Betrachtung 
der unten befindlichen, zweckentsprechend geschriebenen 


Formeln unmittelbar ergibt. 


1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., Bd. 19, S. 2451. 
2 Ber. d. deutsch. chem. 
S. 138. 


Ges., Bd. XXII, S. 3339; Annal., Bd. 266, 
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HHO la) 
4 e.g ML AN 
/ \/ poy ON, 
‘ Pd NA 
\ N=-—-CH “i 
I (fuhrt zu Phenantridin). Il (fiuhrt zu Akridin). 


Als ich Moehlau’s Versuche wiederholte, erhielt ich eine 
so geringe Ausbeute (kaum 0°3°/,), dass ich eine ganz sichere 
Entscheidung, ob Akridin oder Phenantridin entstanden sei, 
nicht fallen konnte. 

Ich habe dann den Versuch mit anderen Condensations- 
mitteln angestellt und anstatt des Gemisches von Anilin und 
Salicylaldehyd fertiges Salhydranilid benutzt. 

Phosphorpentoxyd wirkte bei 180° auf Salhydranilid ein 


20 


und bildete neben grossen Mengen eines Harzes circa 3°/, 
Akridin. 

Je 25 g Phosphorpentoxyd wurden in einem kleinen K6lb- 
chen mit 20 g Salhydranilid vermischt, das Kdélbchen bis zum 
Hals in ein Sandbad eingesetzt und am Riickflusskuhler erhitzt. 
Wenn das dicht neben dem Kélbchen angebrachte Thermo- 
meter 180° zeigt, tritt eine schwache Reaction ein, zu deren 
Vollendung ich die Temperatur noch bis etwa 250° steigen liess. 

Dann destillirte ich den nach dem Erkalten sammt dem 
Kdélbchen gepulverten Kolbeninhalt mit Wasser, wobei etwas 
Salicylaldehyd uberging. 

Hierauf wurde alkalisch gemacht und stundenlang mit 
Wasserdampf destillirt, bis eine Probe des Destillates mit Salz- 
sdiure angesauert nicht mehr fluorescirt. 

Aus dem schwach gelblichen, mehrere Liter betragenden 
Destillat scheiden sich Krystalle ab, die zum Theil durch Salz- 
saure ungeldst bleiben. Sie wurden abfiltrirt und erwiesen sich 
bei qualitativer Probe als stickstofffrei; der Schmelzpunkt war 
92°. Zur naheren Untersuchung reichte die Menge nicht aus. 
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Salicylaldehyd. 


Das intensiv fluorescirende Filtrat wurde mit Sublimat 
gefallt und die aus der Mutterlauge nach dem Eindampfen 
sich ausscheidenden Antheile der Fallung zugefigt. 

Durch Zerlegung der suspendirten Quecksilberverbindung 
mit Schwefelwasserstoff und Ausathern des alkalisch gemachten 
Filtrats vom Schwefelquecksilber wurde das Akridin mit dem 
Schmelzpunkt 103—104° gewonnen. Durch Destillation im 
Vacuum erhéhte sich der Schmelzpunkt auf 105°, stieg aber 
durch Umkrystallisiren nicht hoher. 

Hingegen gelang es durch Reduction mit Zinkstaub und 
Salzsaure leicht, das sehr charakteristische, nicht basische 
Dihydroakridin vom richtigen Schmelzpunkt 169° zu erhalten 
(wahrend das Dihydrophenantridin bei 90° schmilzt und eine 
Base ist), welches durch Kochen mit alkoholischer Silbernitrat- 
losung leicht zu Akridin zuriickoxydirt werden konnte. 

Der Schmelzpunkt war nunmehr 111° (Phenantridin 104°). 

Die beiden Schmelzpunkte, ferner die charakteristischen 
Kigenschaften des Dihydroakridins, sowie die ebenfalls sehr 
charakteristischen des schwefligsauren Akridins liessen keinen 
Zweifel, dass thatsachlich Akridin und nicht Phenantridin 
vorlag. 

Die Ausbeute betrug 1:2. reines Akridin aus 40g Sal- 
hydranilid, ist also zwar sehr unginstig, aber doch sechsmal 
besser als die, welche Moehlau bei Anwendung von Chlor- 
zink erhielt. 

Moehlau (I. c.) hat durch Einwirkung von Chlorzink 
nicht bloss aus einem Gemisch von Salicylaldehyd und Anilin, 
sondern auch von Paraoxybenzaldehyd, sowie von Benzaldehyd 
und Anilin Akridin erhalten. 

In Folge dessen halt er es nicht fur unwahrscheinlich, 
dass diese Aldehyde unter dem Einfluss vorhandenen Wassers 
in Phenol, beziehungsweise Benzol einerseits und Ameisen- 
sdure zerfallen, und dass letztere auf gebildetes Diphenylamin 
im Sinne der Bernthsen’schen Akridinsynthese einwirkt. 

Er halt es ferner fir wahrscheinlich, dass auch der Salicyl- 
aldehyd diese Zersetzung erleide. 

Bei der Art, wie ich arbeitete, scheint eine derartige Bildung 
von Ameisenséure (oder selbst Kohlenoxyd) nicht mdglich, 
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denn Salhydranilid kann mangels des nodthigen Sauerstoffs 
nicht in Phenol und Ameisensdure (Kohlenoxyd) zerfallen, und 
die Anwesenheit von Phosphorpentoxyd schliesst die Wirkung 
secundar gebildeten Wassers wohl aus. 

Es ist daher die Entstehung des Akridins thatsachlich 
einer intramolecularen Wasserabspaltung im Sinne des oben 
gebrachten Schemas zuzuschreiben. 

Als ich concentrirte Schwefelséure als Condensations- 
mittel bentitzte, erhielt ich weder Akridin noch Phenantridin, 
vielmehr trat bloss Sulfurirung des Salhydranilids ein. 

Da es sich zeigte, dass aus dem Sulfurirungsproduct auf 
glattem Wege eine Sulfosdure des Salicylaldehyds erhaltlich 
ist, habe ich diese Verhdltnisse des naiheren untersucht und 
will in dem folgenden Theil hiertiber berichten. 

Sulfosauren des Salicylaldehyds sind bisher nicht bekannt, 
und es scheint, dass die directe Sulfonirung des Salicylaldehyds 
grosse Schwierigkeiten bietet. 

Hingegen konnte ich das Salhydranilid glatt sulfuriren 
und aus der erhaltenen Saure, der Orthooxybenzylidenanilin- 
sulfosadure, quantitativ eine Sulfosdure des Salicylaldehyds 
gewinnen, welche ich zu der schon bekannten Sulfosalicyl- 


saure oxydirte. 


Orthooxybenzylidenanilinsulfosaure. 


Das als Ausgangsmaterial verwendete Salhydranilid 
schmolz scharf bei 50°. 

Da es bei vielen der Schiff'schen Basen vom Typus des 
Benzylidenanilins noch nicht sichergestellt ist, ob ihnen das 
einfache Moleculargewicht zukommt, oder ob sie durch Zu- 
sammentreten je zweier Molektile Aldehyd und Amin ent- 
standen sind, habe ich das Moleculargewicht des Salhydranilids 
bestimmt. 

Sechs, theils durch Bestimmung der Gefrierpunkterniedri- 
gung der Lésung in Phenol, theils durch Bestimmung der 
Siedepunkterhéhung atherischer Lésungen ausgefiihrte Ver- 
suche ergaben die Werthe 180, 198, 205, 203, 196, 228, im 
Mittel 201, wahrend sich ftir die einfache Formel C,,H,,NO 
das Moleculargewicht zu 197 berechnet. 
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Die zum Vergleich durchgefiihrte Moleculargewichts- 
bestimmung des Benzylidenanilins ergab im Mittel von vier 
nach beiden Methoden angestellten Versuchen 190; berechnet 
fiir C,,H,,N — 181. 

30 g Salhydranilid wurden in die fiinffache Menge con- 
centrirter Schwefelsaure eingetragen und hierauf circa eine 
Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. 

Eine nach dieser Zeit genommene Probe muss beim Ein- 
tragen in Wasser eine ganz klare gelbe LoOsung bilden, aus der 
sich (eventuell beim Reiben mit dem Glasstabe) die Krystalle 
der Sulfosaure, aber keine Oligen Tropfen abscheiden, und 
welche kaum mehr nach Salhydranilid riecht. 

Beim Eingiessen in Wasser scheidet sich die Sulfosaure in 
so feinen Krystallen aus, dass gréssere Mengen nur schwierig 
auszuwaschen sind. 

Deshalb habe ich, um grébere Krystalle zu erzielen, die 
schwefelsaure LOsung in nur wenig Wasser eingetragen und 
den heissen Krystallbrei mit so viel kochendem Wasser ver- 
setzt, dass alles gelést wurde. Beim langsamen Erkalten scheidet 
sich die Sulfosdéure fast vOllig aus und kann durch kurzes 
Waschen mit Wasser vollstandig von der Mutterlauge befreit 
werden. Aus den Mutterlaugen kann durch partielles Absattigen 
mit BaCO, oder CaCO, noch etwas Substanz gewonnen 
werden. Doch ist dies kaum der Mihe werth. 

Die so erhaltene Sulfosd4ure macht einen ganz einheit- 
lichen Eindruck und gibt bei der Analyse dieselben Zahlen 
wie nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser. 

Sie ist gelb gefarbt, in Wasser in der Kalte sehr schwer, in 
der Hitze leichter loslich, in Alkohol schwer léslich. Die gelbe 
Farbe der Lésung wird durch Zusatz von Mineralsauren fast 
zum Verschwinden gebracht, durch Essigsdure kaum verandert. 

Die Salze der Saure sind fast durchgehends schwer loslich, 
intensiver gelb als die freie Saure, und wéahrend diese in 
wasseriger oder mit Sauren versetzter LOsung sehr bestandig 
ist, in Lésung sehr zersetzlich, wobei theilweise Spaltung in 
Anilin und Salze des Sulfosalicylaldehyds eintritt. 

Vollstandig verlauft diese Spaltung beim Kochen mit 
Alkalien oder kohlensauren Alkalien, ja selbst bei langem 
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Kochen mit kohlensaurem Baryt bildet sich unter Entweichen 
von Anilin das Baryumsalz des Sulfosalicylaldehyds. 

Die Salhydranilidsulfosdure  krystallisirt aus heissem 
Wasser beim Abkihlen in feinen gelben Nadeln, welche 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten. Dasselbe entweicht nicht im Vacuum 


liber Schwefelsdure, wohl aber bei 130°. 
Bei der Analyse ergab die lufttrockene Substanz: 


I. 0°2318 g verloren bei 130° 0°0140 g Wasser. 
I]. 0°2738 g gaben bei der Verbrennung 0°5332 g Kohlen- 
dioxyd und 0°1165 g Wasser. 
Ill. 0°28495 g gaben 0°2313 g Baryumsulfat. 
IV. 0°2860 g gaben 0° 2347 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
oa. IV. Ne naa 
i. 6-04 — me ne 6-10 
re oH o3° 11 ~~ — 02°88 
a oo 4°73 _- a 4°41 
 PAEORES — — cs ee... be ae 10°86 


Die bei 130° getrocknete Saure gab folgende Zahlen: 
0°1858 g gaben 0°3825 ¢ Kohlendioxyd und 0:0660 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden Cy,H,,NSO, 

ee Ee 
Sa Te 06°15 96°32 
ae 3°99 3°97 


Natriumsalz. Wird die Saure in der Kalte mit einer 
Lésung von Uberschtissigem Natriumcarbonat verruhrt, so ldst 
sie sich auf, und nach kurzer Zeit scheidet sich ein Natronsalz 
in sattgelben, scheinbar rhombischen Platten und Saulen aus 
Dieses Natronsalz enthalt nur 1 Atom Natrium auf 2 Mol. 
Saure, ist also wohl als Molecularverbindung der Saéure mit 
dem neutralen Salz aufzufassen. 

E's scheint kein Krystallwasser zu enthalten, verliert aber 
beim Trocknen (1380 —170°) langsam an Gewicht, ohne constant 





co, ort Nahai ei aT ie sat ee * 
Pe ae eae the PARC SESS SERS a hs Oe oR ee Re Ee - 7 
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Zu werden und braunt sich stark: offenbar tritt hiebei Zer- 


sttzung ein. 


~ 


I. 0°2502 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0°03500 g 
Natriumsulfat. 
I]. 0°3218 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0-°0396 ¢ 


— 


Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
— — C,.H,~NSO,Na+C,.H,, NSO 
; 1 infty { i3f4i1 " 
: ‘ SS 
Raa seer 3°89 3°99 4°16 


Der Versuch, das neutrale Salz darzustellen, misslang, da 
sich beim Arbeiten in der Kalte immer zuerst das beschriebene 
Salz ausschied, beim Erwarmen mit tiberschtissigem Natrium- 
carbonat aber theilweise Abspaltung von Anilin nicht zu ver- 


meiden war. 
Das Baryumsalz schied sich beim Vermischen der mit 


Ammoniak neutralisirten Sdureldsung mit Chlorbaryumlésung 
in gelben, sehr duinnen, fast rechtwinkeligen Tafeln und Prismen 
aus; die lufttrockene Substanz verlor bei 130° 4 Mol. Krystall- 


wasser. 
Q:2822 ¢ verloren 0°0274 ¢ Wasser und lieferten O°0868 g 


Baryumslfat. 


In 100 Theilen: 


sSerechnet fur 


Gefunden (CysHy N SOy),Ba+- 4 HgO 

ee ee ”"”N”—_$M6U_a xX rr Oe 4 
| 9°71 9°46 
err ST 18°08 18°00 


Silbersalz. Unter nur wenig verdnderten Bedingungen 
erhalt man beim Versetzen der neutralisirten Saureldsung mit 
Silbernitrat zwei verschiedene Silbersalze, von welchen das 
eine orangegelb gefarbte, rhombische Tafeln bildet, welche 


2 Mol. Krystallwasser enthalten, wahrend das zweite, wasser- 
Qi 


os 
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freie, hell citrongelb gefarbte, feine, zu Drusen vereinigte Nadeln 
bildet. , 

Ersteres bildet sich bei gew6dhnlicher Temperatur, aber 
schon bei circa 40° bildet sich unter sonst unveranderten 
Bedingungen das zweite; auch wandelt sich das eben aus- 
krystallisirte orange Silbersalz nachtraéglich in das hellgelbe 
um, wenn es in der Mutterlauge kurze Zeit auf etwa 40—50° 
erwarmt wird. 

Auffallenderweise aber verliert das erstere Salz, nachdem 
es einmal abgesaugt und lufttrocken ist, sein Krystallwasser 
liber Schwefelsdure dAusserst langsam und nur theilweise und 
erst beim Erwarmen auf 130° rasch und vollstandig. 


0:'3144 g (orange) Ag-Salz verloren bei 130° 0°0270 g Wasser 
und lieferten 0:0813 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 3H;)>NSO,Ag + 2 H2O 

Se a ee 
"ae 8°59 8:57 
ee 25°86 25°71 


0° 2475 g (citrongelbes) Ag-Salz ergaben 0:0704 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden C,,H,y)NSO,Ag 
Yo wr — 
es 28°45 28°13 


Ausser diesen Salzen habe ich noch das Kalisalz (satt- 
gelbe, feine, perlmutterglanzende Blattchen), das Kalksalz (un- 
deutliche Nadeln), das Magnesiumsalz (federartig gruppirte 


feine Nadeln) dargestellt, aber nicht analysirt. 
Die Lésungen der Salze geben mit Ejisenchlorid eine 


intensiv violettrothe Farbung. 
Die Spaltung 


der Salhydranilidsulfosaure in alkalischer L6sung habe ich in 
zweierlei Weise durchgeftihrt und quantitativ verfolgt: 
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Einmal durch langes Kochen mit Uberschuss von Baryt- 
wasser am Kihler, bis kein Anilin mehr tberging. 

Das Destillat von 20 ¢ krystallisirter Sdure, mit Salzsaure 
eingedampft, gab 8°3g reines Anilinchlorhydrat; berechnet 
ist 8°77 g. 

Im Ruickstand wurde alles Baryum genau durch Schwefel- 
sdure ausgefallt und das baryum- und schwefelsaurefreie Filtrat 
im Kohlensaurestrom eingedampft. Hiebei hinterblieb der Sulfo- 
salicylaldehyd als ausserst saurer, blassgelber, nicht krystalli- 
sirender Syrup. Er wurde in Salze tbergefiihrt, die spater 
beschrieben sind. 

Ein anderesmal habe ich die Spaltung mit reinem Natrium- 
carbonat bewirkt, und hiebei zeigte sich, dass genau 1 Mol. 
Na,CO, notfig ist, um | Mol. Salhydranilid vollstandig zu zer- 
setzen. 

Durch Auffangen und W4agen des entweichenden Kohlen- 
dioxyds constatirte ich ferner, dass der entstehende Sulfo- 


fan 
salicylaldehyd in das basische Salz C,H,;<@ ONa _ Ubergeht, 
‘\S0O,Na 


dass also die Hydroxylgruppe dieser Substanz die Fahigkeit 
besitzt Natriumcarbonat zu zerlegen. 

Zu 3°0988 g krystallisirter Salhydranilidsulfosaure wurden 
in vier genau gewogenen Antheilen successive 1°1690 g reines 
Natriumcarbonat zugefiigt und jedesmal die bei circa zwei- 
stiindigem Kochen entwickelte Kohlensdure gewogen. Es wurde 
dreimal die aus dem jedesmal zugesetzten Natriumcarbonat 
berechnete Menge Kohlenséure auch zur Wdagung gebracht, 
nur die letzte Partie entwickelte nicht alle aus ihr gewinnbare 
Kohlensaure. Aus der gefundenen Kohlenséuremenge, 0° 4609 g, 
berechnet sich, dass 1°1103 g Natriumcarbonat verbraucht 
worden waren; das ist fast genau 1 Mol. Na,CO, auf 1 Mol. 
Saure (berechnet 1°1133 g). 

Die Abspaltung von Anilin war schon nachweisbar, als 
kaum der vierte Theil des Natriumcarbonates zugesetzt war, 
woraus sich ergibt, dass auch das oben beschriebene saure 
Natronsalz der Salhydranilidsulfosdure beim Kochen theilweise 


‘zerlegt wird. 
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Sulfosalicylaldehyd. 


Die freie Saure ist, wie schon erwahnt, ein Syrup, dessen 
Analyse nicht viel aussagen konnte. 

Die freie SulfosalicylsAure wurde mit Natriumcarbonat 
bis zur neutralen Reaction auf Methylorange versetzt und im 
Vacuum eingedunstet. Aus der concentrirten Lésung krystalli- 
sirt das Natronsalz in Form von in kaltem Wasser recht leicht, 
in heissem ausserst ldslichen, in Alkohol schwer léslichen, 
schonen, verfilzten Nadeln, welche 2 Mol. Krystallwasser ent- 


halten. 
Das erste entweicht leicht im Vacuum bei gewohnlicher 


Temperatur, das zweite nicht, hingegen bei 125°. 


@ 
O:3999 g verloren im Vacuum 0°0284 ¢ und beim Trocknen 
bei 125° weiters 0:0270 g und lieferten 0°1091 g Natrium- 


sulfat. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzH;SO;Na-2 H,O 

oo - ne ie 
Erstes H,O .... 7-10 6°92 
Zweites HO... 6°75 6°92 
Peetasda tealhin 8°83 8°85 


Auf Zusatz von Chlorbaryumlésung zur concentrirten 
Lésung des Natriumsalzes krystallisirt das neutrale Baryum- 
salz in schénen, zu Drusen gruppirten Nadeln. Es ist ziemlich 
schwer léslich in kaltem Wasser und enthdlt ein Krystall- 
wasser, das im Vacuum nicht, wohl aber bei 160° entweicht. 


0:3841 ¢ gaben 0°0127 ¢ Wasser ab und lieferten 0:1605 g 


Baryumsulfat. 
In 100 Theilen: 
Berechnet 
Gefunden (C-H;SO;),Ba+-H,O0 
— Sa rn i 
i ie 3°35] 3°23 
ee ee 24°57 24°60 


Auch ein basisches Baryumsalz wurde erhalten. 
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Es bildet sich, wenn die freie Saure mit Na,CO, bis zur 


neutralen (Methylorange-) Reaction und dann noch mit der 
gleichen Menge versetzt und nach Austreiben der Kohlensaure 
mit Chlorbaryum gefallt wird. Auch durch Eintragen der Saure 


in uberschiissiges Barytwasser bildet sich dieses in Wasser 


sehr schwer l6sliche, undeutlich krystallisirte Salz, welches 


« 


eines ohne Zersetzung bei 110° auszutreiben ist. Bei hdéherer 


Temperatur wird die Substanz chromgriin und Zersetzt sich. 
02269 ¢ verloren bei 110° 0°0113.¢ Wasser und lieferten 
0°1355 g Baryumsulfat. 


In 100 Theilen 


Jerechnet fur 


4 Gefunden C-H,SO;Ba +3 H,O 
SS Ee a . _-ltaeninon, — 

ErstesH,O... 4°98 4°60 

_ ery Sits ae es 30° O4 


Das Silbersalz wurde durch vorsichtiges Eintragen von 
teuchtem Silberoxyd in die verdiinnte Lésung der Saure und 
Verdunsten der Lésung im Vacuum nach sofortigem Filtriren 
erhalten und auch durch Wechselzersetzung des Natronsalzes 
mit Silbernitrat dargestellt. Es bildet schmale, schief ab- 
geschnittene Prismen, die in kaltem Wasser ziemlich schwierig 
lOslich sind. Bei langem Stehen der Lésung, rasch beim Kochen 
wird Silber ausgeschieden, zum Theil als Spiegel. Das Silber- 
salz enthalt kein Krystallwasser. 

|. 0°6215 g lieferten 0° 2165 g Silber. 
I]. O°3226 g lieferten 0°1126 ¢ Silber. 
II. 0°4921 g gaben 0°4927 ¢ Kohlensdure, 0:0711 ¢ Wasser 
und 0°1729 g Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

pT gy TEM age CifsSO5A8 
aes oe --— Zi°sal 24°18 
eee ee 1-61 1°62 


ee 34°83 34:90 35:13 34°95 








3 Mol. Krystallwasser zu enthalten scheint, wovon aber nur 


Lee, 
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Der Sulfosalicylaldehyd reagirt sehr leicht mit Phenyl- 
hydrazin. In Folge der sehr sauren Eigenschaften der ent- 
- stehenden Hydrazonsulfosaure wird diese aber nicht im freien 
Zustande gewonnen. 

Wird Sulfosalicylaldehyd mit Phenylhydrazin, Essigsaure 
und Natriumacetat erwarmt, so fallt das Natronsalz der Hydra- 


zonsulfosaure. Es krystallisirt aus Wasser, in dem es sehr 


schwer léslich ist, in schlecht ausgebildeten Blattchen. Wird 
eine Lésung des Sulfosalicylaldehyds mit Salzsaure und Pheny]- 
hydrazin erwdrmt, so scheidet sich ein gelblicher Niederschlag 
aus, der aus verdtinntem Alkohol oder Wasser in sehr feinen, 
scharfen, zu korallenbaumartigen Gebilden angeordneten Nadeln 
krystallisirt. Auch dieser Korper ist nicht das Hydrazon selbst, 
sondern das Hydrazinsalz desselben. Der Schmelzpunkt ist 
224—225°. 


0-2420 ¢ gaben 0°5007 g Kohlensaure und 0°1139 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden Cy gHapNyO4S 
i tl be ne” 
re us aah 4 06°98 07°00 
_ ae eS 0°23 3°00 


Zwecks Oxydation des Sulfosalicylaldehyds erhitzte ich 
eine Lésung desselben mit tberschtissigem Silberoxyd mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade. 

Aus der hierauf filtrirten Lésung scheidet sich beim 
raschen Abkthlen die Sulfosalicylsd4ure zunachst als Gallerte 
ab, die sehr rasch zu einem Krystallpulver zerfallt. 

Die Analyse des aus heissem Wasser umkrystallisirten 
Silbersalzes ergab den Gehalt eines Krystallwassers, welches 
im Exsiccator unvollkommen, rasch bei 105° entweicht. 


I. 0°8643 g verloren 0:0360 g Wasser und lieferten 0°4110 ¢ 


Silber. 
II. 0:2996 g lieferten 0:2048 ¢ Kohlensaure und 0°0412 g 


Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ect ni C,H,SO,Age+H,0 
I. Il. = 
ts La a 4°00 
eT oe 47°55 at 48°00 
ay aces Fea — 18°64 18°67 
UE ck ie gc piaet — 1°53 1:33 


Durch genaues Ausfallen einer Loésung des Silbersalzes 
mit Kochsalzlé6sung und Verdunsten erhielt ich das Natronsalz 
mit 3 Mol. Krystallwasser. 


I. 0°3602 g verloren bei 180° 0°0629 ¢ Wasser und lieferten 
0°1614 g Natriumsulfat. 
Il. 0: 2624 g lieferten 0°1179 g Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
~~ — C-H,SO,Nag4- 3 HyO 
I. II. er a 
H,O ..... ‘? — 17-09 
|e ae 14°52 14°55 14°56 





Durch Ausfallen der Silbersalzl6sung mit Chlorbaryum 
wurde eine Lésung des Baryumsalzes erhalten, aus der sich 
beim Einengen schéne sechsseitige Saulen ausscheiden. Sie 
enthielten 3 Mol. Wasser. 


0-3510 g des Baryumsalzes verloren bei 200° 0:0466 g Wasser \ 
und lieferten 0: 2009 ¢ Baryumsulfat. y 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CzH,SO,Ba+-3 HO 
oS er i SP 
H,O...... 13°29 13°27 
Ob 5 5% 33°66 33°66 


Durch genaues Ausfallen des Silbers mit Salzsaure und 
Kochen der filtrirten L6sung mit Bleicarbonat wurde das Blei- 
salz in gelblichen Warzen erhalten. Es enthalt 2 Krystall- 
wasser, von welchen 11/, im Vacuum, der Rest bei 150° ent- 
weicht. 
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0°5560 g verloren im Vacuum 0:0322 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C;H,SO,Pb+2 H,O 
a . SS — Ee , 
11/,H,O.. 5:79 5°88 


I. 0°4233 g verloren bei 150° 0:0335 g Wasser und lieferten 
O°2797 g Bleisulfat. 

II. 0:4994 g verloren bei 150° 0:0400 g Wasser und lieferten 
0:3290 g Bleisulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Tee ee CzH,SO,Pb +2 H,O 
I. Il. ae 
2H,O.... 7°91 8:01 7°84 
9 Pe 45°15 45-01 45°10 


Durch den bei sammtlichen vier Salzen stimmenden Kry- 
stallwassergehalt ist es nahezu sichergestellt, dass die Sulfo- 
salicylsdure aus Sulfosalicylaldehyd identisch ist mit der Sulfo- 
salicylsaure, welche durch Sulfuriren der Salicylsaure von 
verschiedenen Autoren erhalten wurde. 

Mendius! erhielt dieselbe durch Einwirkung von Anhy- 
driddampfen auf Salicylsaure; 

Remsen? durch Sulfuriren von Salicylsdure mittelst con- 
centrirter Schwefelsaure; 

Pisanello® durch Erwarmen von Salicylsaure mit Chlor- 
sulfonsdure. 

Um jeden Zweifel an der Identitat zu beseitigen, habe ich 
den Methylester und den Athylester dargestellt, und zwar 
durch Einwirkung von Jodmethyl, beziehungsweise Jodathyl 
auf das Silbersalz erstens der durch Oxydation meines Sulfo- 
salicylaldehyds erhaltenen Sulfosalicylsadure, zweitens der durch 
Sulfuriren der SalicylsAure gewonnenen Sulfosalicylsdure. 


1 Annalen, Bd. 103, S. 45. 
Annalen, Bd. 179, S. 107. 
* Gazz. chimica ital., Bd. 18, S. 347. 
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Die Schmelzpunkte der so erhaltenen Methylester waren 
gleich, 64°S5—65°. Eine Mischung derselben zeigte den unver- 
anderten Schmelzpunkt.! Der Methylester bildet lange, feine, 
leicht in Alkohol lésliche Nadeln. 

Der Schmelzpunkt der in gleicher Weise erhaltenen Athyl- 
ester war .erstens 62—62°5°, zweitens 62°. Eine Mischung 
derselben schmolz bei 62°. Der Athylester bildet scharfe Spiesse 
vom Verhalten des Methylesters gegen Alkohol. 

Mendius gibt fiir den Athylester den Schmelzpunkt 56° 
an, sein Praparat war aber zweifellos unrein. 

Demnach ist die Sulfosalicylséure aus Sulfosalicylaldehyd 
identisch mit der bekannten. 

Die Stellung, welche die Sulfogruppe einnimmt, konnte 
weder von Mendius, noch von Remsen ermittelt werden. 

Ebenso wenig wie Remsen gelang es mir durch Ver- 
schmelzen mit Kali eine Dioxybenzoésdure zu erhalten. 

Auch der Versuch, durch Behandeln mit Ammonformiat 
die Sulfogruppe durch die Carboxylgruppe zu ersetzen, miss- 
gluckte. 

Da aber die Sulfosalicylsaure, wie ich durch Kuppelungs- 
versuche mit Lésungen von diazotirtem Benzidin und diazo- 
tirter Sulfanilsdure eruirte, die Fahigkeit, hiebei Azofarbstoffe 
zu bilden, nicht besitzt, so ist es wohl sicher, dass die Para- 
stellung zur Hydroxylgruppe besetzt ist. Demgemass ist die 


Stellung der Gruppen der Sulfosalicylsdure COOH:OH:SO,H, 


1:2:5, und dasselbe gilt natiirlich vom Sulfosalicylaldehyd und 


-_—-* 


der Salhydranilidsulfosaure. 


1 Dieses wohl zweifellos auch von anderen Chemikern benitzte einfache 
Hilfsmittel zur Identificirung zweier Substanzen ist meines Wissens nirgends 
erwahnt. Es wird immer dann entscheiden, wenn die beiden Substanzen keine 
isomorphen Mischungen geben. Das Herabgehen des Schmelzpunktes betragt 
bei Nichtidentitaét oft iber 30°. 
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Uber Milchsaure 


von 


Ferdinand Ulzer und Heinrich Seidel. 
Aus dem Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1897.) 


Bei dem Versuche, den Gehalt einer indirect von der Firma 
Merck in Darmstadt als chemisch rein bezogenen Milchsaure 
an Milchsdure (#-Oxypropionsdure) auf titrimetrischem Wege 
unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator zu ermitteln, 
zeigte sich, dass der Atzkaliverbrauch bei Titration einer ge- 
wogenen Menge der in Wasser gelésten Substanz in der Kalte im 
Mittel aus zwei Bestimmungen nur einem Milchsauregehalte von 
74:°05°/, entsprach. Nach einem zweiten Versuche, bei welchem 
eine gewogene Menge derselben Milchséure in wédAsseriger 
Lésung erst mit einem Uberschusse titrirter Kalilauge einige 
Zeit lang gekocht, und dann der Atzkaliiiberschuss mit titrirter 
Salzsaure riucktitrirt wurde, ergab sich im Mittel aus zwei 
Bestimmungen auffallender Weise der Milchsauregehalt zu 
89°50°/,, also weitaus hodher, als bei directer Titration in der 
Kalte. 

Um den richtigen Milchsauregehalt der Probe zu erfahren, 
wurde eine gewichtsanalytische Bestimmung der Milchsaure 
nach dem Verfahren von R. Palm! versucht. 

Nach dem erwahnten Verfahren soll die Milchsaure mit 
Bleiessig und alkoholischem Ammoniak gefallt, der Nieder- 
schlag auf einem bei 100° C. getrockneten, gewogenen Filter 
gesammelt, mit Alkohol gewaschen, bei 100° C. getrocknet und 
als 3 PbO.2 C,H,O, gewogen werden. 

1G. Vortmann, Anleitung zur chemischen Analyse organischer Stoffe. 


Leipzig und Wien, Franz Deuticke, 1891, siehe auch Fres. Zeitschr. f. analyt. 
Chemie, 1888, XVII, 323. 
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Wir erhielten nach dieser Methode trotz genauer Ein- 
haltung der Vorschrift derart widersprechende Resultate, dass 
das Palm’sche Verfahren unseres Erachtens nach als unbrauch- 
bar zu bezeichnen ist. 

Nachdem eine Anzahl von Versuchen, andere unldsliche 
Lactate von constanter Zusammensetzung zu erhalten, fehl- 
schlugen, wurde die Milchsdure in alkalischer Losung mit 
Kaliumpermanganat, ahnlich dem Benedikt-Zsigmondy’schen 
Verfahren der Glycerinbestimmung?! oxydirt, und die bei der 
Oxydation resultirende Oxalsaure einerseits als Calciumoxalat, 
andererseits durch Titration mit Permanganatlésung quantitativ 
bestimmt, und nach der folgenden Vorschrift gearbeitet: 

Circa 1 g Milchséure wird in 100 cm’ Wasser gelést, mit 
einer 3 ¢ festes Atzkali enthaltenden, concentrirten, wasserigen 
Lésung versetzt, und eine fiinfprocentige Lésung von Kalium- 
permanganat unter fortwahrendem Durchschiitteln zufliessen 
gelassen, bis die Flissigkeit nicht mehr eine griine, sondern 
eine blauschwarze Farbung annimmt, welche nicht mehr ver- 
schwindet. 

Hierauf wird zum Kochen erhitzt, wobei die blauschwarze 
Farbung erhalten bleiben muss, und Ausfallung von Mangan- 
hyperoxyd eintritt. Nachdem man die Flissigkeit abkthlen 
gelassen hat, wird so lange eine Lésung von Wasserstoff- 
superoxyd oder schwefliger Saure” zugesetzt, bis die Uber dem 
Niederschlage von Manganhyperoxyd stehende Flissigkeit 
vollig farblos erscheint, und dann noch einmal aufgekocht. 

Der Niederschlag wird abfiltrit und mit siedendem Wasser 
gewaschen. Im Filtrate wird nach dem Ansduern mit Essigsaure 
die Oxalsdiure mit einer L6sung von Calciumacetat gefallt, und 
der Niederschlag nach dem Gliihen mit titrirter Salzsaure 


abtitrirt. 


1 Chem. Zeitung, 9, 975. 

2 Es sei bemerkt, dass die Fliissigkeit durch den Zusatz der schwefeligen 
Sadure nicht sauer werden darf, und dass bei Beniitzung von schwefeliger Saure 
als Reductionsmittel fiir den Permanganatiiberschuss bei einer gewichtsanaly- 
tischen Bestimmung der Oxalsdéure durch Gliihen des Kalksalzes leicht etwas 
zu hohe Resultate erhalten werden, weil der Niederschlag von Calciumoxalat 


oft Calciumsulfat enthiailt. 





' 
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Anstatt die Oxalsaure in schwach essigsaurer LOsung mit 
einer LOsung von Calciumacetat oder Chlorcalcium auszufallen, 
kann man dieselbe auch nach starkem Ansauern mit verdtnnter 
Schwefelsdure mit titrirter Kaliumpermanganatlésung abtitriren. 

Dieses Verfahren hat sich als einfacher und zweckent- 
sprechender wie das Fallungsverfahren erwiesen und sehr gut 
untereinander Ubereinstimmende Resultate ergeben. 

Die erst erwahnte reine Milchsaure ergab nach der vor- 
stehend beschriebenen Methode analysirt im Mittel aus drei 
auf 0°3 Procente tibereinstimmenden Bestimmungen eine Oxal- 
sduremenge, welche der Oxydationsgleichung: 


C,H,O, +50 = CO,+C,H,0,+2 H,O 


entsprechend einem Milchsauregehalte der Probe von 90° 13°/, 
gleichkommt. 

Dieses Resultat stimmt aber mit der titrimetrischen Be- 
stimmung der Milchsaéure nach Art der Ermittlung der »Ver- 
seifungszahl« (d. h. durch Kochen mit einem Atzkalitiberschuss 
und Rticktitriren des Uberschusses) recht gut tiberein. 

Die eben angeftihrten Resultate lassen sich jedoch mit 
dem Eingangs erwahnten, durch directe Titration mit Atzkali 
in der Kalte erhaltenen Resultate von 74°05°/, Milchsaure nur 
dadurch in Einklang bringen, dass ein Theil der Milchsaure 
in der vorliegenden Probe in Form von lactonartigen Anhydriden 
zugegen ist, eine Annahme, welche durch die Constitution der 
Milchsdure und durch die Eigenschaften derselben leicht er- 
klarlich ist. 

Eine technische, braun gefarbte Probe von Milchsaure, 
welche fiir Farbereizwecke Verwendung fand, ergab bei directer 
Titration mit Atzkali in der Kalte im Mittel aus drei Be- 
stimmungen einen Milchsauregehalt von 48-°98°/,, wahrend 
sich der Gehalt an Milchsaure bei Titration nach Art der Be- 
stimmung der »Verseifungszahl« zu 80°29°/, und derjenige 
nach der Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat zu 
81°33°/, ergab. 

Das bei der technischen Milchsaure nach der Oxydations- 
methode erhaltene, etwas hdhere Resultat lasst sich durch die 
Gegenwart von Verunreinigungen, welche bei der Oxydation 
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gleichfalls eine ganz geringe Menge Oxalsaure lieferten, er- 
klaren. 

Es sei noch erwadhnt, dass die Titration dieser Probe mit 
Atzkali nach Art der Bestimmung der »Verseifungszahl« nur 
sehr schwer und in sehr verdunnter Losung bei Benitzung 
von Phenolphtalein als Indicator ausgefiihrt werden konnte, da 
sich die Lésung braun farbte. Etwas geeigneter erwies sich 
Alkaliblau als Indicator. 

Die nach der Oxydationsmethode erhaltenen Resultate 
sind immerhin so gut Ubereinstimmend, dass das Verfahren als 
geeignet zur Bestimmung von Milchsaure und ihren Anhydriden 
in Handelsproben bezeichnet werden kann, falls neben diesen 
K6rpern nicht Substanzen zugegen sind, weiche bei Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung gleichfalls Oxal- 
saure liefern. 

Mit der weiteren Untersuchung der technischen Milchsdure 
sind wir noch beschaftigt. 
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Uber zwei Modificationen des Mononitroso- 
orecins 


von 


Dr. F. Henrich. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1897.) 


Das Mononitrosoorcin beschreibt zuerst Ch. Kraemer? in 
seiner Arbeit »Uber Phenolfarbstoffe«. Zur Darstellung des- 
selben dampfte er moleculare Lésungen von Orcin und Atz- 
natron zur Syrupconsistenz ein, liess erkalten und mischte nun 
allmalig die entsprechende Menge Amylnitrit unter Umrihren 
zu. Die Heftigkeit der sofort eintretenden Reaction wurde durch 
Zugeben von Quarzsand gemildert. Die Reaction ist nach 
Kraemer’s Angabe dann zu Ende, wenn eine in Wasser geloste 
Probe der Reactionsmasse mit Schwefelsaure einen rothen 
Niederschlag gibt. Nach der weiteren Beschreibung, welche dieser 
Forscher von dem so gewonnenen Nitrosoorcin gibt, besteht 
dasselbe aus »kleinen dunkelrothen Prismen, welche, ohne 
zu schmelzen, bei 110° sich schwarz farben«. R. Nietzki und 
H. Maekler? stellten spater das Nitrosoorcin von Neuem dar. 
Sie hatten die Erfahrung gemacht, dass bei der Einwirkung 
von Amylnitrit auf eine alkoholische Lésung von Resorzin 
und Atznatron jede TemperaturerhGhung méglichst vermieden 
werden muss und arbeiteten deshalb bei der Darstellung des 
Nitrosoorcins nach derselben Methode stets » unter Eisktthlung<. 
Das bei der Reaction entstehende Natriumsalz wurde in Wasser 
gelést und die Lésung angesduert, wobei wahrscheinlich auch 





1 Ber. 17, 1875 (1884). 
2 Ber. 23, 723 (1890). 
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mit Kis gekiihIlt wurde. So erhielten Nietzki-Maekler das 
Mononitrosoorcin »in Form von gelben Nadeln, welche sich 
aus Alkohol umkrystallisiren lassen und bei 157° unter 
schwacher Verpuffung schmelzen«. 

Ich habe den zuletzt erwahnten Versuch wiederholt und 
fand, dass beim Ansauern einer wdsserigen Nitrosoorcinsalz- 
ldsung bei Zimmertemperatur zuerst eine orangefarbige 
Fallung entsteht, welche voluminés ist und fiir kurze Zeit der 
Fliissigkeit eine breiartige Consistenz verleiht. Nach einiger 
Zeit hatte sich dieser orangegelbe voluminése Niederschlag in 
einen rein gelben, kOérnigen verwandelt, welcher den Boden 
des Becherglases bedeckt und tiber welchem sich die klare, 
schwach gefarbte Mutterlauge befindet. Wenn man eine Probe 
der orangefarbigen Masse unter dem Mikroskope betrachtet, so 
erweist sie sich als ein Gemisch von rothen, btischelférmig 
aggregirten Nadelchen mit derben gelben Krystallen. 
Nach kurzer Zeit sind indessen die rothen Nadeln ginzlich 
verschwunden, und an ihrer Stelle befinden sich die gelben 
Krystalle. Es ist mir gelungen, auch die rothen Krystalle fast 
ausschliesslich darzustellen, und zwar so, dass sie sich langere 
Zeit unverandert aufbewahren lassen.! Sie entstehen, wenn 
man die siedend heisse Lésung des Salzes mit eben solcher 
verdiinnter Schwefelsdéure versetzt. Das Pulver der rothen 
Substanz farbt sich beim Erhitzen im Schmelzréhrchen bei 
110° schwarz, wie dies Kraemer l. c. angegeben hat, wenn 
die Verbindung sehr unrein ist. Im Zustande grésserer Reinheit 
indert sie aber bei dieser Temperatur (manchmal auch schon 
friiher) ihre rothe Farbe augenfallig in gelb um und verhalt 
sich dann wie das Pulver der gelben Substanz, von welcher 
Nietzki-Maekler I. c. angeben, dass sie bei 157° unter Ver- 
puffung schmelze. 

Die von Kraemer und Nietzki-Maekler ausgefihrten 
Analysen, welche ich bei beiden Substanzen wiederholt habe, 
stimmen sowohl beim rothen, als auch beim gelben KoOrper auf 
die Formel des Mononitrosoorcins C,H,O,NO. Die Molecular- 
gewichtsbestimmung der zwei Modificationen wurde nach der 


1 Ber. 29, 989 (1896). 
10 
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Beckmann’schen Siedepunktsmethode ausgefihrt und ergab 
fiir jede die einfache Moleculargrésse. Die gelbe Verbindung, 
welche nach einer von Herrn Prof. C. Doelter freundlichst 
ausgeftihrten krystallographischen Untersuchung optisch ein- 
axig, wahrscheinlich tetragonal ist, habe ich a-Mononitroso- 
orcin genannt. Die rothen Krystalle sind monoklin, stark 
dichroitisch und werden in Zukunft als 6-Mononitrosoorcin 
angesprochen. Diese zwei Modificationen lassen bis jetzt nur 
physikalische und keine chemischen Verschiedenheiten er- 
kennen. Die rothe Substanz ist durchwegs leichter ldslich als 
die gelbe und hat den Charakter einer labilen Verbindung. 

Sowohl a- als 8-Mononitrosoorcin gehen durch Salpeter- 
Sdure in ein- und dasselbe Dinitroorcin iber und geben bei der 
Reduction mit Zinnchloriir und Salzsdéure das gleiche Chlor- 
hydrat des Amidoorcins. Dadurch ist bewiesen, dass in beiden 
K6Orpern die Stellung der Substituenten des Benzolkernes die 
gleiche ist. Schon friiher ist dem Mononitrosoorcin die Forme! 
eines Oxytoluchinonoxims 


O 
! 
uf’ SH 
CH;— —OH 


ig 


| 
N—OH 


gegeben worden, und mit derselben stehen alle Reactionen in 
bestem Einklange. 

Drei Arten der Erklarung boten sich fiir diese Isomerie, 
namlich: ; 
1. Dimorphie, 

2. Stereoisomerie, 
3. Tautomerie. 


~ 


Von der Dimorphie méchte ich so lange absehen, als sich 
auf andere Art eine Erklarung der beiden Verbindungen ein- 
wandfrei geben lasst. 

Zuerst dachte ich an Stereoisomerie. Geht man von der 
Ansicht von Hantzsch und Werner aus, dass die drei 
Valenzen des Stickstoffs nicht in einer Ebene liegen, sondern 


— 





bs 
% 
it 
z 
my 
2 
5 
¥ 
} 
8 








Wait the Poni HEA iy NL acho 


hte Bie 


2D ee AGREES S Miao L a ORNS EERE AERC A 


a 
“¢ 
me 
s) 

“3 
oy 
oe 
os 

a 
‘* 

PS) ~ 





Modal 2 Wats Sk 


Silas Mie sy ache 


Sa BRIS ORL a lh ests tha ote ooh 








E 
i 
fe 


Ra ee a saa > ak ton let 
Stride Os ik Sa wl Be 


se rer 
EPG licen 5 








SR ARS 








Modificationen des Mononitrosoorcins. 145 


etwa die Richtung dreier Kanten eines Tetraéders haben, in 
deren Schnittpunkte sich das Stickstoffatom befindet, so sind 
im Sinne dieser Theorie zwei Isomeren sehr wohl denkbar. 
Zwei Valenzen der Oximidogruppe sind an das Kohlenstoffatom 
des Benzolkernes gebunden, und nun kann die dritte, mit der 
Hydroxylgruppe gesattigte Valenz bei dem einen Isomeren 
nach der Methyl-, bei der anderen nach der Hydroxylgruppe 
gerichtet sein, wie dies durch die folgenden zwei Formelbilder 
veranschaulicht wird: 


O O 
| \ 
” it” 
Hu’ Nu Hy HH 
— *%, 
| | 
HO—N N—OH. 


Eine Verbindung der letzteren Formel mtisste leichter 
Wasser abspalten kOnnen als eine der ersteren. 

Stereoisomere Chinonoxime hat nun vor zwei Jahren 
Fr. Kehrmann!? in einigen Abhandlungen zuerst beschrieben. 
In ihren physikalischen Eigenschaften stimmen diese KOrper 
mit den meinigen nur wenig Uberein, in chemischer Hinsicht 
sind dieselben noch zu wenig untersucht, um einen ein- 
gehenden Vergleich zu ermédglichen. Kehrmann stellt eine 
ausfihrliche Abhandlung in Aussicht. Waren a- und -Mono- 
nitrosoorcin im Sinne obiger Formeln isomer, so hatte man 
nach Analogie mit anderen stereoisomeren Oximen erwarten 
kOnnen, dass sich stereoisomere Derivate darstellen lassen 
wurden. Es haben solche indessen bis jetzt nicht gewonnen 
werden kénnen. Die Darstellung der Diacetyl-, Dibenzoyl- und 
Dimethylderivate wurde mehrfach variirt und sowohl von der 
einen als auch von der anderen Modification ausgegangen, 
aber es entstanden diese Derivate immer nur in einer Form. 
Diese Thatsachen veranlassten mich, die friiher gedusserte 
Ansicht,? dass Stereoisomerie der Grund der Verschiedenheit 


t, 27, 217 (1894); 28, 340, 1547 (1895), s. a. Lieb. Ann. 279, 27. 


2 
2 Ber. 29, 989. 
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der a- und §£-Modification ist, aufzugeben. Bei der Annahme 
einer spater zu besprechenden Tautomerie erklaren sich ausser- 
dem die Reactionen dieser Verbindungen sehr gut. 

Was nun die Erklarung der vorliegenden Isomerie durch 
Tautomerie anbetrifft, so kann man die Annahme, dass die 
eine Modification des Mononitrosoorcins eine wirkliche Nitroso- 
verbindung, d. h. ein Kérper mit einer NO-Gruppe, die andere 
aber ein Isonitrosoderivat, d. i. ein Chinonoxim sei, ohne- 
weiters zurtickweisen. Weder 2- noch $-Nitrosoorcin haben die 
geringste Ahnlichkeit mit den wahren Nitrosoverbindungen der 
aromatischen Reihe, von denen ja mehrere bekannt sind. Beide 
mtissen vielmehr als Isonitrosoverbindungen angesehen werden. 
Nun haben F. Kehrmann und M. Hertz! vor kurzer Zeit 
zwei Oxime des Oxynaphtochinonimides beschrieben, welche 
dem a- und $-Mononitrosoorcin in mancher Hinsicht 4ahnlich 
zu sein scheinen. Sie stellen fur ihre KOrper die Formeln 


7a ian 
| 
FORI™. stee ORT Noy 
: | | und | | | 
FRY NAS 

he NH, 


auf und glauben, dass die Isomerie der zwei Nitrosoorcine 
»vorlaufig wohl ebenfalls am einfachsten durch die Annahme 
einer Desmotropie entsprechend den beiden Formeln<« 





NOH NOH 
| | 
cH, 7 \—ou asi 
pigied ee 
mah \v 
O OH 


erklart werden. Nach dem gegenwiartigen Stande meiner Unter- 
suchung kann ich diese Ansicht nicht theilen. Nach diesen zwei 
Formeln miissten sich zwei verschiedene Diacetyl-, Dimethyl- etc. 


1 Ber. 29, 1415 (1896). 
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Derivate darstellen lassen, was aber nicht gelang. Folgenden 
Versuch ftihre ich an. Je 1 g rothes und gelbes Mononitroso- 
orcin wurden durch Siebe gleicher Maschengroésse gebeutelt 
und mit 10 cm’ Essigséureanhydrid Ubergossen. Es war keine 
Einwirkung — auch keine umlagernde — zu bemerken. Die 
Temperatur der Reactionsmassen war auf + 2° gebracht worden, 
als zu jeder ein gleich grosser Tropfen concentrirte Schwefel- 
siure gegeben wurde. In beiden Fallen trat nunmehr allmalig 
Lésung ein, und zwar mit gleicher Geschwindigkeit. Kurze 
Zeit nach vollkommener Lésung begann bei beiden Versuchen 
fast gleichzeitig die Ausscheidung gelber Krystalle des Diacetyl- 
derivates, welche sofort mikroskopisch untersucht und als voll- 
kommen identisch befunden wurden. Auch der Schmelzpunkt 
war bei beiden Praparaten 115—117°. Inzwischen hatte sich 
die Ausscheidung in den zwei Reactionsmassen gleichartig 
vermehrt, und eine nochmalige eingehende Untersuchung ergab 
die vOllige Identitat der erhaltenen Producte. Ich bin der An- 
sicht, dass auf irgend eine Weise doch wenigstens ein Gemisch 
zweier verschiedener Diacetylderivate hatten erhalten werden 
miissen, wenn die Interpretation von Kehrmann und Hertz 
richtig ware. Ein strenger Beweis fiir die Unrichtigkeit derselben 
ist durch meine Versuche allerdings nicht erbracht, aber sie 
erscheint wenig wahrscheinlich. 

Sodann bemerke ich, dass beim 2- und 8-Mononitrosoorcin 
ein Unterschied in der Loslichkeit in Alkali nicht constatirt 
werden konnte. Gleiche Gewichtsmengen beider Modificationen, 
welche durch Siebe gleicher Maschengrésse gebeutelt waren, 
ldsten sich in 1/,,1/,, und '/,,, normaler, kalter, verdtinnter 
Natronlauge mit gleicher Geschwindigkeit auf. Es war dies 
beim Nitrosoorcin zu ‘erwarten. Das Orcin ist ein schwach 
saurer KOrper und wird erst durch den Eintritt einer Nitroso- 
gruppe zu einer verhaltnissmassig starken Sdure. Die Natron- 
lauge wirkt nun jedenfalls zuerst auf die Isonitrosogruppe 
salzbildend und somit l6send ein. Dadurch wird sich der zeit- 
liche Verlauf der Einwirkung des Alkalis auf die in o- oder 
p-Stelle befindliche Hydroxylgruppe dem Auge entziehen. 

Es ist indessen beim 2- und $-Mononitrosoorcin noch 
eine andere Art von Tautomerie denkbar, welche die bisher 
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beobachteten Reactionen recht befriedigend erklart. Zur Ab- 
leitung derselben wollen wir den Verlauf der Nitrosierung des 
Orcins naher betrachten. 

Tritt eine Isonitrosogruppe in das Orcin ein, so setzt sie 
sich in p-Stellung zur ersten Hydroxylgruppe fest. Nun hat 
aber das Orcin (Resorcin und dhnlich constituirte Kérper ver- 
halten sich analog) die Fahigkeit, noch eine zweite Isonitroso- 
gruppe aufzunehmen. Diese zweite Gruppe tritt aber nicht 
mehr in p-Stellung zum zweiten Hydroxyl, sondern, wie 
v. Kostanecky? sehr tiberzeugend nachgewiesen hat, an das- 
jenige Kohlenstoffatom, welches zwischen den beiden mit 
Sauerstoff verbundenen Atomen sitzt. Das Dinitrosoorcin hatte 
man bisher durch Einwirkung von freier salpetriger Saure auf 
Orcin erhalten. Ich fand, dass es auch aus Orcin mit zwei 
Molekiilen Amylnitrit und Kali, sowie aus Mononitrosoorcin 
und je einem Molekile dieser beiden Ingredienzien in Form 
seines Kaliumsalzes erhalten werden kann. Die Constitution 
des Dinitrosoorcins ist von v. Kostanecky durch die Dar- 
stellung des Toluchinontetroxims sicher bewiesen. Die succes- 
sive Nitrosirung des Orcins lasst sich nur durch die schon 
seit langerer Zeit gemachte Annahme erkliren, dass das Orcin- 
molektil in verschiedenen tautomeren Zustanden existirt. Man 
kann den Verlauf der Nitrosirung nun wie folgt darstellen: 


NO—H 
iA | 
cH,—7 \—oH CHy— \_oH 
| | ——— > \ | 
38 /H H H 
4 YY 
| 
OH O 
L. 
Umlagerung in 
NOH NOH 
I | 
cH, S=0 CH,“ \=o 
H | Hs H . ==N.OH. 
Me ae 
O 0 


————— ll 


1 Ber. 20, 3133. 
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Wird nun die Form | fixirt, indem man die Hydroxyl- 
gruppe in eine Methoxylgruppe Uberfihrt, so kann die Bildung 
eines Diisonitrosoderivates nicht mehr erfolgen, was den That- 
sachen, welche im experimentellen Theile beschrieben sind, 
entspricht. Es ist. also sehr wohl mdéglich, dass das Mono- 
nitrosoorcin in zwei tautomeren Modificationen vorkommt, 
welche durch die Formeln I und II dargestellt werden. Die 
Tautomerie ist hier durch den labilen Charakter der Gruppe 
—C(OH)= CH — bedingt, welche sich leicht in die Ketoform 
—CO—CH,— umlagert, wie das in neuerer Zeit besonders 
durch die Untersuchungen von Claisen und Wislicenus 
liber Oxymethylenverbindungen nachgewiesen worden ist. 
Nimmt man nun an, dass das 2z- und £-Mononitrosoorcin im 
Sinne der Formeln I und II tautomer sind, so erklaren sich 
auch folgende auffallende Thatsachen. Monositrosoorcin gibt 
nur ein Monokaliumsalz, auch wenn man es mit einem grossen 
Uberschusse von Kaliumalkoholat oder Kalilauge behandelt. 
Ks ist mir auf keine Weise gelungen, ein Dikaliumsalz zu 
isoliren, wie es doch nach Formel I zu erwarten ware. Dennoch 
scheint ein Dikaliumsalz in alkalischer LOsung zu existiren. 
Darauf deutet die verinderte moleculare Leitfaihigkeit einer 
wasserigen Lésung von Nitrosoorcinkalium oder -natrium, 
welche ein Aquivalent tiberschiissiges Kali enthalt, im Ver- 
gleich zu der Summe der molecularen Leitfahigkeiten der ent- 
sprechenden Nitrosoorcinsalz- und Alkalildsungen. Mit diesen 
Formeln stehen auch die experimentellen Befunde in Einklang, 
dass sich nur ein Diacetyl-, Dibenzoyl- und DimethylInitroso- 
orcin, trotz mannigfacher Variation der Versuchsbedingungen, 
darstellen liessen. Bei diesen K6rpern ist die Form I fixirt und 
in Folge dessen der Umlagerung in Form II unméglich. Aller- 
dings kénnte man tautomere Monoalkyl- oder Monoacetyl- 
derivate, bei denen der Oxalkyl- oder Essigsaurerest am Stick- 
stoffatom sitzt, erwarten. Diese Derivate sind leicht zersetzlich 
oder nicht leicht in gut krystallisirter Form zu erhalten. Bei 
dem Monoacetylderivat wurde ein Gemisch von rothen und 
gelben Krystallen erhalten, es hat sich aber bis jetzt, trotz 
mehrfacher Versuche, noch nicht feststellen lassen, ob wirklich 


zwei isomere Monoacetylderivate oder ein Gemisch von Mono- 
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acetylderivat und rothem Nitrosoorcin vorlag. Durch Einwirkung 


von Hydroxylamin auf a- und $-Mononitrosoorcin wurden Pro- 
ducte von sehr unerfreulichen Eigenschaften erhalten, und es 
war bis jetzt noch nicht mdéglich, einen Unterschied im Ver- 
halten der beiden Modificationen zu beobachten. Die Versuche 
sollen indessen noch variirt und auf Semikarbazid ausgedehnt 
werden. Auch gegen Eisenchlorid verhalten sich beide Modifi- 
cationen vollkommen gleich. Durch die Reactionsfahigkeit 
der Oximidogruppe werden, wie es scheint, die Reactionen der 
labilen Gruppen —C(OH)=CH— und —CO-—CH— bei den 
beiden Mononitrosoorcinen verdeckt. 

Ich nehme deswegen vorlaufig an, dass das 2- und $-Mono- 
nitrosoorcin im Sinne folgender Formeln tautomer sind: 


- af 
cH, \—OH CH, / \=0 
HH HH, 
| 
Enolform. Ketoform. 


Die weitere Untersuchung der Koérper muss lehren, ob 
sich diese Interpretation halten lasst. 


Experimenteller Theil. 
Mononitrosoorcinkalium. 


12 g krystallisirtes Orcin C,H,O,+H,O (1 Mol.) werden in 
einem Becherglase in 40 cm’ absolutem Alkohol gelost und mit 
einer Lésung von 6 g gepulvertem Atzkali (entsprechend 1 Mol. 
KOH) in méglichst wenig absolutem Alkohol vermischt. Man 
kuihlt mit Eiswasser ab und setzt nach einiger Zeit 12 g frisch 
destillirtes Amylnitrit (etwas mehr als 1 Mol.) auf einmal zu. 
Nachdem tiichtig umgeriihrt worden ist, iiberlasst man die 
Reactionsfliissigkeit sich selbst. Schon nach wenigen Minuten 
scheiden sich auf der Oberflache der Fliissigkeit und an den 
Wanden Complexe kleiner Krystalle aus, welche sich rasch 
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vermehren. Im Laufe einer halben Stunde ist die Reactions- 
masse so erstarrt, dass man das Becherglas umdrehen kann, 
ohne ein Herausfliessen beftirchten zu mtissen. Nach zwei- bis 
dreistiindigem Stehen in der Kalte wird abgesaugt und mit 
wenig Alkohol gewaschen. Das so erhaltene Nitrosoorcinkalium 
krystallisirt man zur Reinigung zweckméassig noch einmal aus 
der 15—20fachen Menge verdiinnten Alkohols (1 Theil Alkohol 
auf 1 Theil Wasser) um und erhdalt schéne hellorange Blattchen, 
welche in der achtfachen Menge Wasser léslich sind. Dieselben 
sehen unter dem Mikroskope ganz einheitlich aus. Aus 12 g 
krystallisirtem Orcin entstanden 15°5 g Rohproduct, wahrend 
sich 16°2 g berechnen. 


0: 2904 g Nitrosoorcinkalium gaben 0°1329 g K,SO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ye Oe” ~~ ee 
ees 20°46 20°57 


Die wasserige Lésung dieses Kaliumsalzes gibt mit Metall- 





salzldsungen gefarbte Niederschlage. 

Mit Eisenvitrioll6sung entstand eine kérnige dunkelgrtine 
Fallung, mit Eisenchloridlésung ein flockiger braungelber 
Niederschlag, w&ahrend Nickelsulfatlbsung ein dunkelroth- 
braunes flockiges Salz und Kobaltsulfat einen hochrothen 
kérnigen K6rper erzeugte. Quecksilberchlorid fallte matt- 
dunkelorange, Kupferacetat gab einen grossflockigen kastanien- y 
braunen Niederschlag, und mit Silbernitrat wurde eine hell- 
orange kérnige Masse erhalten. 

Die Analyse des Mononitrosoorcinsilbers stimmte 
auf die Formel C,H,NO,Ag. 


0°2195 g Substanz lieferten 0°1119 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 


Ee rr a 


it atiibeas 39°39 38°37 
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Das Nitrosoorcinnatrium kann entweder aus Nitroso- 
orcin und Natriumalkoholat oder so erhalten werden, dass man 
auf Orcin Atznatron und Amylnitrit in der oben beschriebenen 
Weise einwirken lasst. Man krystallisirt es am besten aus stark 
verdtinntem Alkohol oder Wasser um. Es scheidet sich in hoch- 
rothen Krystallchen aus. 


0+ 2522 g Substanz lieferten 0-0993 g Na,SQ,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C-H,NO.Na Gefunden 
I F te F ee ed 
ye 13°16 12°77 


Ein Dikaliumsalz des Nitrosoorcins ware nach allen 
Formeln, welche ausser der Oximidogruppe eine Phenol- 
hydroxylgruppe enthalten, zu erwarten gewesen. Gleichwohl 
liess sich ein Dikaliumsalz nicht in -festem Zustande isoliren. 
Als ich auf 1 Mol. Orcin 1 Mol. Amylnitrit und 2 Mol. Atzkali 
einwirken liess, schied sich nur das oben beschriebene Kalium- 
salz aus. Weder durch Einwirkung gesattigter wasseriger Kali- 
lauge oder von Kaliumalkoholatlésung auf Nitrosoorcinkalium, 
noch durch Vermischen derselben Lésungen in grossem Uber- 
schusse mit einer Lésung von Nitrosoorcin in Alkohol, war 
ein Dikaliumsalz darzustellen. Die Analyse aller entstehenden 
Producte stimmte auf das Monokaliumsalz. 

In wasseriger Lésung scheint aber doch ein Dialkalisalz 
zu existiren, wie ich durch die Bestimmung der molecularen 
Leitfahigkeit eines Gemisches von gleichen Theilen '/,, normales 
Nitrosoorcinalkalisalz und */,, normaler Alkalilauge fand. Ich 
bin hierbei einem Rathschlage des Herrn Dr. Th. Paul in 
Leipzig gefolgt, fiir welchen ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen herzlichen Dank ausspreche. 

Wiirden Atzkali oder Atznatron nicht mehr salzbildend 
auf Nitrosoorcinkalium oder -Natrium einwirken, so miusste 
eine Mischung aquimolecularer Mengen beider — gentigende 
Verdiinnung vorausgesetzt — eine Leitfahigkeit besitzen, welche 
ganz oder nahezu gleich der Summe der Leitfahigkeiten der 
einzelnen Lésungen ist. In einer solchen Mischung waren zum 
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Beispiel Ionen von Natrium und Hydroxy! einerseits, sowie von 
Natrium und dem Nitrosoorcinreste anderseits anzunehmen. 
Fande aber Salzbildung statt, hatte also der Nitrosoorcinrest 
noch ein durch Metalle ersetzbares Wasserstoffatom, so wurden 
sich ausser den genannten Ionen im Anfange noch Wasserstoff- 
ionen in der Nitrosoorcinkaliumlésung befinden. Die Salzbildung 
fande dann im Sinne der elektrolytischen Dissociationstheorie 
von Arrhenius so statt, dass sich die Wasserstoffionen mit 
den Hydroxylionen zu Molekiilen von Wasser vereinigen. Es 
wurden also diese Ionen, welche in den einzelnen Lésungen 
noch vorhanden waren, der Mischung entzogen werden. Da 
nun nach der Theorie der elektrolytischen Dissociation nur die 
lonen es sind, welche die Leitung der Elektricitaét bedingen, so 
mtisste im Falle, dass Salzbildung stattfindet, die Leitfahigkeit 
der Mischung wesentlich von der Summe der Leitfaihigkeiten 
der einzelnen LOésungen abweichen. Dies ist in der That der 
Fall. Ich stellte mir bei einem ersten, noch in Leipzig aus- 
gefiihrten Versuche eine Losung von '/,,normalem Nitroso- 
orcinkalium und eine solche von 1/,, normalem Atzkali dar. Je 
10 cm’ dieser Ldsungen wurden mit 10cm’ Wasser verdinnt, 
und die moleculare Leitfahigkeit in mehreren Verdiinnungen 
bestimmt. In der Columne I der folgenden Tabelle befinden 
sich die molecularen Leitfahigkeiten des Nitrosoorcinkaliums, 
in der Columne II diejenigen des Kaliumhydroxydes. Die 
Columne III enthalt die Werthe der Leitfahigkeit der Mischung 
von 3/,,normalem Nitrosoorcinkalium (10 cm*) und 1/,, nor- 
malem Atzkali (10 cm’) in denselben Verdiinnungen. 











., z.. | I+ tT [+-II—III 
i 325° 1 250°74 74°4 
the 91°34 | 23671 327°4 | 275°14 52°38 
W498 93°14 232°9 326°0 | 293°32 32°7 


Man sieht, dass: eine bedeutende Differenz zwischen 
der Summe der Leitfahigkeiten der einzelnen Lésungen und 
der Mischung, besonders im Anfang vorhanden ist. Die hier 
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verwendete Kalilauge war indessen nicht chemisch rein, und 
deshalb wiederholte ich die Versuche im hiesigen Institute mit 
dem Nitrosoorcinnatrium und chemisch reiner Natronlauge. 
Letztere wurde nach der Methode von Th. Paul? durch Auf- 
lé6sen von Natrium in kohlensdaurefreiem Wasser dargestellt. 
Columne [| enthadlt wieder die molecularen Leitfahigkeiten von 
Nitrosoorcinnatrium, Columne II diejenigen der Natronlauge und 
Columne III die entsprechenden der Mischung ('/,, normales 
Natriumsalz+1/,, normale Natronlauge). 





| | | | | 














7. | * ae |) im | I+ 
| | | | Os Site 4 
|e | 67°26 214°8 282°2 | 207-6 74:6 
| fies 69°67 |. 21171 | 280°8 | 225-0 55°8 
| Piss 71°70 202°2 | 273-9 | 233°8 40:1 
| 256 73°54 189°0 | 262°5 | 232-6 29°9 
| | | 








Die Abnahme der Differenz I+II—III liesse sich vielleicht 
so erklaren, dass mit steigender Verdiinnung das Dialkalisalz 
wieder unter Rtickbildung von Alkalihydroxyd zerlegt wird, 
wie dies in ahnlicher Weise bei phosphorsauren Alkalien beob- 
achtet wurde. Um zu sehen, wie die Verhdltnisse bei einer 
Mischung von Natronlauge mit einem Korper, welcher kein 
ersetzbares Wasserstoffatom mehr besitzt, liegen, habe ich 
zuerst Lésungen von 1/,, normalem Natriumacetat und !/,, nor- 
maler Natronlauge einzeln und dann in Mischung untersucht. 

















| 
| Natrium- Natron- | tate | 
p.,, acetatlésung lauge I+-II lt © | I+N—Ill 
Il 
I | I 
“ : _— 

Ugo 75°63 214°8 290°4 | 277°0 13°4 

es 78°65 211-1 289°S | 278°8 11-0 
eo 80°34 202°2 282°5 | 274°3 8°2 

256 83°02 189°0 272°0 | 261°7 10°3 

! 

















1 Dr. Th. Paul, Habilitationsschrift, S. 9. Leipzig 1894. 
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Modificationen des Mononitrosoorcins. 


Es ergab sich aus diesen Versuchen, dass die Leitfahigkeit 
der Mischung nicht genau gleich der Summe der Leitfahigkeiten 
der Componenten ist, aber weitaus anndhernder als bei dem 
Gemisch von Nitrosoorcinsalz und Alkali. Es ist also sehr 
wahrscheinlich, dass in wasseriger LOsung ein Dialkalisalz des 
Nitrosoorcins existirt. Ich bemerke noch, dass den erwahnten 
letzten beiden Versuchsreihen nur eine relative Genauigkeit 
zukommt, da ich kein geniigend reines Wasser erhalten konnte. 

Schliesslich fiihre ich noch die moleculare Leitfahigkeit 
des Nitrosoorcinkaliums, welche in Leipzig bestimmt wurde, an: 
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Dinitrosoorcinkalium. 


Wie es scheint, liefert Orcin, wenn man es in saurer LOsung 
mit nur 1 Mol. salpetriger Saure behandelt, nur Dinitrosoorcin. 
Auf diese Thatsache hat schon v. Kostanecky'? hingewiesen, 
und ein Versuch, den ich in dieser Richtung nach der Methode 
von Bridge® anstellte, lehrte mich dasselbe. Arbeitet man aber 
in alkalischer L6sung, so kann man ganz nach Belieben Mono- 
oder Dinitrosoorcin gewinnen, je nachdem man auf 1 Mol. 
Orcin je 1 Mol. Atzkali und Amylnitrit oder je 2 Mol. derselben 
anwendet, eine Thatsache, welche bisher noch nicht bekannt 
war. Die ausschliessliche Darstellung des Dinitrosoorcins ge- 
lingt indessen nur dann, wenn man gewisse Versuchsbedin- 
gungen einhalt. Vor Allem ist zur Kthlung eine Kkaltemischung 
von Eis und Kochsalz und ein grosser Uberschuss von Atzkali, 
mindestens 2!/, Mol. Atzkali (KOH) zum sicheren Gelingen des 
Versuches nothwendig. Tragt man diesen zwei Erfordernissen 
nicht Rechnung, so entstehen stets betrichtliche Mengen von 


1 Ber. 20, 3134. 
* Lieb. Ann. 22772, 85 (1898). 
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rothem Mononitrosoorcinkalium neben dem griinen Kalium- 
salze der Dinitrosoverbindung. Selbstverstandlich kann man 
Dinitrosoorcinkalium auch aus Mononitrosoorcinkalium und 
Amylnitrit erhalten. Man muss hier indessen das Kaliumsalz in 
verdtinntem Alkohol lésen und dann unter starker Abkihlung 
lberschiissiges Kali und das Nitrit einwirken lassen. Die Aus- 
beuten sind auf diese Weise geringer, weil viel Fliissigkeit zur 
Auflésung des Nitrosoorcinkaliums erforderlich ist. 

6 g krystallisirtes Orcin wurden in einem Becherglase in 
25cm* Alkohol gelést und mit 7g Atzkali in circa 15 cm’ 
Alkohol gelést, vermischt. Man kuhlt mit Eis und Kochsalz 


und setzt dann 15g Amylnitrit unter tichtigem Umrithren auf 


einmal zu. Nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung des 
griinen Dikaliumsalzes, welches alsbald die ganze Flussigkeit 
breiartig erstarren macht. Nur hie und da sieht man in der 
grinen Masse rothe Krystallaggregate von Mononitrosoorcin- 
kalium. Nach zwei bis drei Stunden ist die Reaction vollendet. 
Man saugt ab, wascht mit wenig Alkohol, lost in Wasser, in 
dem es viel leichter léslich ist als das entsprechende Mono- 
nitrosoorcinsalz, und sduert mit verdtinnter Schwefelsaure an. 
Aus den concentrirten L6sungen scheiden sich schwach gelb 
gefarbte krystallinische Kigelchen oder ebenso gefarbte mikro- 
skopische Krystallchen ab. Nach dem scharfen Absaugen be- 
handelt man dieses Product zweckmiassig noch mit Ather, um 
geringe Mengen stets vorhandenen Nitrosoorcins zu entfernen, 
welches im Gegensatze zum Dinitrosoorcin in Ather lislich 
ist. Der so erhaltene K6rper zeigt alle Reactionen, welche 
Stenhouse! fiir das Dinitrosoorcin angibt. Eine Stickstoff- 
bestimmung ergab denn auch Zahlen, welche auf die von 
Stenhouse aufgestellte Formel C,H,N,O,+H,O stimmen. 


0O*2180 ¢ Substanz lieferten bei 18° und 734 mm Druck 27 +4 cnt’ 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
C-H,NoO,4-H,O Berechnet 
Se Oe eee —— 
aeen or 14:04 14°13 


1 Stenhouse und Ch. E. Groves, Lieb. Ann. 7/88, 353. 
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Modificationen des Mononitrosoorcins, lov 


Krystallisirt man das oben erhaltene griine Kaliumsalz 
aus verdiinntem Alkohol um und fallt seine sehr verdiinnte 
wasserige Lésung mit verdiinnter Schwefelsdure, so scheiden 
sich nach einiger Zeit millimeterlange, schwach gelbe krystall- 
chen des Dinitrosoorcins aus, welche ein spitzeres und ein 
stumpferes Ende haben. 

Mit Salpetersdure (2 Theile Saure vom specifischen Ge- 
wichte 1°4 und 1 Theil Wasser) oxydirt, liefert das Dinitroso- 
orcin das ebenfalls von Stenhouse-Groves schon beschrie- 
bene Dinitroorcin vom Schmelzpunkte 164°5°. Dasselbe Di- 
nitroderivat entsteht, wie spater gezeigt wird, beim Behandeln 
von Mononitrosoorcin mit gleich starker Salpetersdure. 

Ich bemerke, dass das Dinitrosoorcin nach der oben be- 
schriebenen Methode in sehr guter Ausbeute entsteht und 
gleich so rein zu sein scheint, wie es Stenhouse-Groves 
erst nach einer subtilen Reinigungsmethode erhielten, denn es 
fallt beim Ansdauern nur schwach gelb gefarbt nieder. 


Nitrosoorcinl6sung und Sauren. 


Versetzt man eine Lésung von Mononitrosoorcinkalium 
in Wasser (1:10) bei gewOhnlicher Temperatur mit einer Saure, 
so entsteht ein orangegelber voluminéser Niederschlag. Derselbe 
ist ein Gemisch von rothem und: gelbem Mononitroorcin. Nach 
einiger Zeit ist die rothe (3-) Modification verschwunden und 
nur noch die gelbe (2-) Modification vorhanden. Andert man 
diesen Versuch so ab, dass man die Nitrosoorcinsalzlésung 
mit Eis kihlt und dann die Sdure zufiigt, so entsteht der 
orangefarbige Niederschlag ebenfalls, und es ist unter dem 
Mikroskope die @-Verbindung neben der Isomeren zu sehen. 
Die Umwandlung der labilen in die stabile Modification erfolgt 
aber in diesem Falle bedeutend rascher als vorher, und ausser- 
dem scheint weniger rothes Nitrosoorcin gebildet zu werden 
als bei dem ersten Versuche. Dasselbe beobachtete ich, als mit 
Kaltemischung gektihlt wurde. Auch hier war die rothe Modifi- 
cation fur sehr kurze Zeit vorhanden und die Umwandlung in 
die gelbe erfolgte fast momentan. Erhéht man die Temperatur 
der Lésung, so entsteht auf Zusatz von Séure immer mehr 


rothes als gelbes Product. bis in der Siedehitze fast nur 


5 
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6-Mononitrosoorcin auskrystallisirt. Beim langeren Stehen mit 
Wasser wandelt sich diese Modification wieder in die «-Ver- 
bindung um. 

Aus diesen Beobachtungen ergab sich die Darstellungs- 
methode fiir jede Modification. 


Gelbes (z-) Mononitrosoorcin. 


Dasselbe ist von Nietzkiund Maekler! bereits beschrieben 
worden. Eine zehnprocentige Nitrosoorcinkaliumlésung wurde 
bei Zimmertemperatur mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt 
und ein bis zwei Stunden stehen gelassen. Auf dem Boden des 
Gefasses befindet sich alsdann ein gelber feinpulveriger Nieder- 
schlag von a-Mononitrosoorcin. Betrachtet man wahrend dieser 
Zeit Proben des Niederschlages unter dem Mikroskope, so 
lassen sich an vielen Stellen Uberginge der rothen Modification 
in die gelbe erkennen. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und aus warmen Alkohol umkrystallisirt. 
Den so erhaltenen derben sprdden Krystallen sind stets kry- 
stalle der rothen Modification beigemengt. Eine nochmals vor- 
genommene Moleculargewichtsbestimmung nach der Siede- 
punktsmethode von Beckmann ergab die einfache Molecular- 
formel C,H,NQOg. 

Lésungsmittel: Aceton aus seiner Bisulfitverbindung. An- 
gewendet 40°03 g. 














| Sites. Molecular- | Molecular- 
| povtnicened Erniedrigung gewicht | gewicht | 
| ee gefunden | berechnet 
| | | 
0°308ig Mm | 130°5 | 153 
0-8314g 0-24° | 146-6 | _ | 
| 1°3219¢ 034° | 164°5 | — 





} 


Construirt man sich aus diesen Werthen eine Curve, indem 
man die Moleculargewichte als Ordinaten, die Erniedrigungen 
als Abscissen auftragt, so erhalt man eine steil ansteigende, 
abnormale Curve. 


1 Ber. 23, 723 (1890). 
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Modificationen des Mononitrosoorcins. 1loY 


Als Constante des Acetons wurde die Zahl 16°94 an- 


genommen. 


0: 2069 g Substanz lieferten 0°4161 g CO, und 0:°0844 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


C,H;O,NO Gefunden 
rer ree 04°88 o4°85 
err 4°58 4°94 


Das a-Mononitrosoorcin bildet gelbe, derbe, stark licht- 
brechende Krystalle, welche je nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens einen Zersetzungspunkt von 157, 159 und zuweilen 
auch 162° haben. Eine krystallographisch-optische Unter- 
suchung, welche Herr Prof. Doelter ausfiihrte, ergab, dass die 
Krystalle optisch einaxig sind und wahrscheinlich dem tetra- 
gonalen Systeme angehodren. Das 2- Mononitrosoorcin ist 
schwerer léslich als die isomere §-Verbindung. 100 ci’ abso- 
luten Athers lésten 0°294 ¢ gelbe (a-) und 1°251 ¢ rothe 
(3-) Modification bei 22° C. 100cm* Wasser lésen bei 25° 
0-0327 g a-Mononitrosoorcin auf. Leicht léslich ist die x-Modi- 
fication in Aceton, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Benzol, 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, und so gut wie gar nicht 
in Petrolather. Gew6hnlicher alkoholhaltiger Ather ldst sie 
bedeutend leichter als absoluter. Concentrirte Schwefelséure 


nimmt sie mit dunkelrother Farbe auf und scheidet sie auf. 


Zusatz von Wasser wieder aus. Mit Orcin und Schwefelsaure 
gibt diese Modification den Weselsky’schen Farbstoff, welchen 
man auch mit der @-Verbindung erhalt. Mit Eisenchlorid ver- 
setzt gibt das a- und auch das £-Mononitrosoorcin eine dunkel- 
braune Farbung. 

Das Mononitrosoorcin ist eine ziemlich stark saure Ver- 
bindung. Es zersetzt Carbonate unter Aufbrausen. Mit Natron- 
lauge lasst es sich unter Zuhilfenahme von Lackmus oder 
Phenolphtalein bis zum einbasischen Salze ziemlich scharf 
titriren. Verwendet wurde eine Natronlauge, welche in 1 cm’ 
0°00316 g NaOH enthalt; von dieser erforderten O'l g Nitroso- 
orcin 8°2 cm’, bis das zugesetzte Phenolphtalein roth gefarbt 


Chemie-Heft Nr. 2 u. 3. 1] 
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wurde. Daher fiir 0°1 g Mononitrosoorcin gefunden 0°0259 g 
NaOH, wahrend sich 0°0261 g NaOH berechnen. Die mole- 
culare Leitfaihigkeit der wasserigen LOsung der a-Modifi- 
cation habe ich in Leipzig bestimmt. Durch Titration der bei 
25° gesattigten wasserigen LOsung wurde gefunden, dass 
ein Molekiile in 457°147 Wasser gelést ist. Jeder Werth von yu. 
stellt das Mittel aus zwei gut tibereinstimmenden Beobach- 














tungen dar. 
l 
p, | p.,, K= 100k! | 
v ohne Riicksicht auf | die Leitfahigkeit des | unter Beriicksichti- | 
die Leitfihigkeit des | Wassers ist | gung der Leitfahig- | 
Wassers | abgezogen | keit des Wassers | 
| | | 

| | | 
457°14 114°58 | 113°63 | 0:03297 | 

914°28 147°51 | 145.61 | 0:-0312 
1828°56 180°82 177°O1 | 0°0271 | 
3657 °12 211:08 203° 47 | 0-0210 | 
| | 








Rothes (Z-) Mononitrosoorcin. 


Ein Theil Mononitrosoorcinkalium wurde in 10 Theilen 
Wasser gelést und auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis 
die Fliissigkeit die —Temperatur des Wasserdampfes hat. Nun 
gibt man zwei bis drei Theile verdtinnte Schwefelsaure, welche 
‘ebenfalls siedend heiss sein muss, zu, stellt vom Wasserbade 
ab und lasst erkalten. Nach zwei bis drei Stunden, wenn die 
Reactionsmasse ganz kalt geworden ist, werden die abgeschie- 
denen rubinrothen, lebhaft schillernden Nadeln abfiltrirt und 
mit kaltem Wasser gewaschen. Nachdem man scharf ab- 
gesaugt hat, wird zwischen Fliesspapier die noch anhaftende 
Feuchtigkeit entfernt und im Vacuum getrocknet. Auf diese 
Weise erhalt man die fast reine @-Modification des Nitroso- 
orcins, welche Ch. Kraemer? in sehr unreinem Zustande 


schon friiher beschrieben hat. 





1 Siehe Ostwald’s »Handbuch zur Ausfiihrung etc.», S. 277. 
2 Ber. 17, 1883 (1884). 
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Modificationen des Mononitrosoorcins. 161 


0-2080 ¢ Substanz lieferten 0°4173 g CO, und 0°0842 g H,O. 
0: 2337 ¢ Substanz lieferten bei 190° und 743 mm Barometer- 
stand 19°8cm’ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C-H;O,NO Gefunden 
ey een 04°88 04°72 
_. GAEEREP a Sir 4°58 4 ol 
Mas aes & 9°18 9°59 


Die Moleculargewichtsbestimmung nach der Beckmann- 
schen Siedepunktsmethode ergab die einfache Moleculargrosse. 
Lésungsmittel: Reines Aceton. Angewendet 40°04 g. 





Cn hiaieden, | | Molecular- | Molecular- | 
" st _Erniedrigung| gewicht | gewicht | 
ab | | gefunden | berechnet | 
—<——————— eS ere — — ——- : | 
| | 
0°3568 ¢ | 0- 105° | 143 8 153 
| 
0O°9195 ¢g | 0+ 265° 146°8 — 
1°3972¢ | 0°400° | 147°8 -—- 





Construirt man sich aus diesen Angaben eine Curve, so 
verlauft dieselbe lange nicht so steil als beim «-Mononitroso- 
orcin und zeigt einen ziemlich normalen Verlauf. 

Das 8-Mononitrosoorcin bildet rubinrothe, lange Kry- 
stalle, welche sich beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen 
unter Hellerfarbung allmalig in 2-Mononitrosoorcin umwandeln. 
Bei 100—110° ist die Umwandlung am starksten. Seine Lés- 
lichkeit in den gebrauchlichsten L6sungsmitteln scheint relativ 
dieselbe zu sein wie beim gelben Nitrosoorcin, quantitativ 
betrachtet ist die B-Modification durchwegs leichter ldslich. 
Kocht man das trockene rothe Pulver langere Zeit mit viel 
Benzol, so lasst die filtrirte Losung schéne rothe Krystalle der 


Q 


o-Verbindung fallen. Das Pulver derselben farbt sich, wie stets 
beobachtet, beim Erhitzen heller und wandelt sich zwischen 
circa 100 —110° augenfillig in die #-Verbindung um; es zersetzt 


Sich aber nun stets tiber 160°, meist bei 166°, oft noch hdher. 


11* 
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Die aus heisser Salzl6sung mit Saure gefallten Krystalle wurden 
von Herrn Prof. Doelter untersucht, wofitir ich ihm auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. Sie gehéren dem 
monoklinen System an und sind stark dichroitisch. Concentrirte 
Schwefelsdure lést diesen KOrper mit dunkelvioletter Farbe, 
auf Zusatz von Wasser scheidet sich die gelbe Modification 
aus. Mit Eisenchlorid entsteht in wdsseriger und alkoholischer 
Lésung dieselbe braunrothe Farbung wie beim a-Mononitroso- 
orcin. Beim Umkrystallisiren des rothen Mononitrosoorcins tritt 
fast immer theilweise Umlagerung in das gelbe ein. 
Umlagerungen der einen Modification in die andere kénnen 
haufig beobachtet werden. Rothes Nitrosoorcin lagert sich stets 
beim Stehen an feuchter Luft oder in Bertihrung mit Wasser in 
gelbes um. Beim Erhitzen in einem heissen Luftstrome tritt 
dasselbe ein. Licht, selbst directes Sonnenlicht, verandert die 
trockene rothe Modification auch nach Monaten nicht. Die gelbe 
Modification kann zunachst durch Lésen in Alkali und Fallen 
mit heissen Séuren in die rothe verwandelt werden. Dann aber 
auch durch Lésungsmittel wie Aceton, Ather, Alkohol. Ver- 
dampft man die Loésungen der gelben Modification in diesen 
Solventien auf dem Wasserbade, so bleibt fast nur rothes 
Product krystallisirt zuritick. Die verschiedenen Lésungsmittel 
scheinen die eine oder andere Modification zu bevorzugen und 
die Bevorzugte wesentlich in Lésung zu halten. Eine Losung 
des gelben Productes in Aceton hinterlasst ndmlich beim Ab- 
dunsten in der kalte zum allergréssten Theile rothes Nitroso- 
orcin, Ather ein Gemisch beider, wo schon die gelbe vorherrscht, 
und Alkohol ein solches mit nur noch wenig rother Modification. 


Dinitrosoorcin aus beiden Mononitrosoorcinen. 


Oxydirt man a- und £-Mononitrosoorcin mit verdtiinnter 
Salpetersaure, so entsteht aus beiden ein- und dasselbe 
Dinitroorcin, welches identisch ist mit dem Korper, welchen 
Stenhouse und Groves}? durch Oxydation von Dinitrosoorcin 
mit Salpetersdure erhalten haben. Diesem KOrper muss daher 
folgende Constitutionsformel zukommen: 





1 A, 188, 358 (1887). 
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NOg 


! 
CH, _4' ‘)—OH 


H'§ 2%—NO, 
XQ ‘ 
ON 
(2-4-Dinitro-5-Methylphen-1-3-Diol). 


Je 1 Theil gelbes und rothes Mononitrosoorcin wurden 
allmalig in je 9 Theile verdiinnte Salpetersdure (6 Theile con- 
centrirte Saéure vom specifischen Gewichte 1°4 und 3 Theile 
Wasser) unter Umschitteln eingetragen. In beiden Fallen trat 
alsbald Lésung ein. Die Warmeentwicklung wird durch Zeit- 
weises Einstellen in Wasser gemdssigt. Noch ehe alles Nitroso- 
orcin eingetragen war, schieden sich schon kKrystillchen des 
Nitroderivates ab. Nach ein- bis zweisttindigem Stehen wurde 
die Reactionsflussigkeit in die zehnfache Menge Wasser ge- 
gossen, nach einiger Zeit abgesaugt, gewaschen und aus 
Alkohol krystallisirt. Es resultiren sowohl aus der gelben, als 
auch aus der rothen Modification ein- und dieselben gelben, 
rhomboidalen, gut ausgebildeten Krystalle, welche sich nach 
der Analyse als Dinitroorcin erwiesen. 


O:2204 ¢ Substanz lieferten bei 18°5° C. und 734 mm Druck 
26 cm’ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


CzH,O5 (NOz). Gefunden 
Miss anes 13°12 13°22 


Das auf die beschriebene Weise erhaltene Dinitroorcin 
hatte in beiden Fallen den Schmelzpunkt 164—165° und 
stimmte in allen seinen Eigenschaften mit dem von Stenhouse- 
Groves l.c. beschriebenen Producte vollkommen Utberein. 


Reduction des rothen und gelben Nitrosoorcins 


Tragt man rothes oder gelbes Mononitrosoorcin in eine 
schwach erwarmte Lésung von Zinnchloriir in Salzsaure ein, 
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so scheidet sich nach einiger Zeit bei beiden das Chlorhydrat 
ein- und derselben Base C,H,NO,.HC1+-2H,O aus. 

10 g gelbes Mononitrosoorcin (mit rothem wurde genau 
so verfahren) wurden allmalig in eine Lésung von 40 g Zinn- 
chlortir in 100 cm’ concentrirte Salzsaure, welche auf 40° vor- 
gewarmt war, eingetragen. Beim jedesmaligen Zugeben Zerfliesst 
das Nitrosoorcin zu einem rothen Ole und verschwindet beim 
Umschitteln. Die Reactionsfliissigkeit farbt sich dabei dunkel 
und erwarmt sich. Nachdem im Laufe einer Viertelstunde alles 
eingetragen war, wurde zur Vollendung der Reduction noch 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und dann tiber Nacht 
stehen gelassen. Am anderen Tage hatte sich das salzsaure 
Salz einer Base in derben, meist griinlich gefarbten Prismen 
ausgeschieden. Dasselbe wurde auf Leinwand abgesaugt und 
aus verdtinnter Salzsaure (1 Theil concentrirte Saure und 
2 Theile Wasser) umkrystallisirt. Um das Chlorhydrat ganz 
farblos zu erhalten, 16st man in der verdiinnten Salzsdaure 
einige K6rnchen Zinnchloriir auf und erhéilt nunmehr wasser- 
klare, beilformig zugespitzte Krystalle von oft tiber O-5cm 
Lange. Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz stimmte 
auf die Formel C,H,NO,.HCI+2 H,O. 


0°1454 g Substanz lieferten 0°2111 ¢g CO, und 0:0921 ¢ H,O. 

O-1889 g Substanz lieferten bei 19° C. und 742 m2 Druck 
11°4 cm?’ Stickstoff. 

0'1983 g Substanz lieferten 0°1322 g AgCl. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C-HygNO,g.HCI+-2 Hy Gefunden 

~~ Te al eee 
er Ss Mcgee’ s 9 39°68 39°60 
ee ae 6°63 7°05 
a ee 6°64 6°97 
Ge iweb ees 16°81 16°49 


Erhitzt man das Chlorhydrat im Trockenschranke auf 
100°, so verliert es annahernd 2 Mol. Wasser und farbt sich 


stark roth. 
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Févre! erhielt durch Reduction von Mononitrosoresorzin 
eine Base C,H,NO,.HCI+2 H,O, welche der aus Mononitroso- 
orcin erhaltenen ganz analog zusammengesetzt ist. Weselsky*” 
erhielt denselben K6rper durch Reduction des Mononitro- 
resorcins. Auch die Eigenschaften der zwei homologen Basen 
zeigen viele Ahnlichkeit, wie spater gezeigt werden wird. 

Aus 10 g Nitrosoorcin erhielt ich 10g rohes Chlorhydrat; 
eine sehr gute Ausbeute in Anbetracht dessen, dass die Mutter- 
laugen nicht mehr auf Base verarbeitet wurden. Die Ausbeute 
an Chlorhydrat lasst sich noch dadurch etwas erhédhen, dass 
man die Zinnchlortirldsung nach der Reduction mit gasformiger 
Salzsaure in der Kalte sattigt. 

Beim Erhitzen verliert das salzsaure Amidoorcin, wie 
schon erwahnt, Wasser, und schon bei 100° C. tritt unter Roth- 
farbung eine geringe Zersetzung ein. Beim Erhitzen im Schmelz- 
punktsréhrchen beobachtet man deshalb keinen constanten 
Schmelzpunkt, sondern allmalige Verkohlung. 

Die Reduction ist also im Sinne folgender Gleichung ver- 


laufen: 
C,H,NO, +H,+HCl = H,O+C,H,O,NH,.HCI. 


Das salzsaure Amidoorcin ist selbst in verdiinnter 
Salzséure schwer léslich und krystallisirt daraus in farblosen 
Krystallen, welche unter dem Mikroskope meistens die charak- 
teristische Gestalt eines wohlausgebildeten Rhombus oder von 
Formen, die sich von einem solchen ableiten, haben. Beim 
langeren Stehen einer salzsauren oder wasserigen Lésung des 
KO6rpers tritt Griinfarbung auf und nach noch langerem Stehen 
wird dieselbe ganz dunkel und undurchsichtig. Das feste 
Chlorhydrat farbt sich an feuchter Luft durch Oxydation rasch 
schmutzig griin, an trockener Luft halt es sich langer, unterliegt 
aber auch hier allmalig der Oxydation. 

Die Base dieses Chlorhydrates, das 5-4-Methylamido- 
1-3-Dioxybdenzol, ist sehr unbesténdig. Man erhalt sie in 


1 Ber. 16, 1101. 
2 Lieb. Ann. 164, 6. Siehe auch R. Meyer und Kreis, Ber. 16, 1330. 





166 F. Henrich, 


Form farbloser Nadelchen, wenn man die Lésung ihres salz- 
sauren Salzes mit Sodalésung versetzt. Bald aber zerfliessen 
Sie, besonders bei tberschtissigem Alkali, durch Oxydation. 
Versetzt man die wasserige Lésung des salzsauren Amido- 
orcins zuerst mit wenig Natronlauge, so wird die Fliissigkeit 
blau mit einem deutlichen Stich in das R6Othliche, und nach 
einigen Secunden fallt die freie Base krystallisirt nieder. Gibt 
man dann tropfenweise Natronlauge auf das Uhrglas mit der 
Reactionsflussigkeit, so lést sich die Base leicht auf, wie dies 
ihrem phenolartigen Charakter: 


NH, 
| 
CH, MA \—on 

H 


| 


16 al 
YY" 


OH 
(4-5-Amidomethylphen-1-3-Diol) 


entspricht. Nun aber beginnt die Fluissigkeit lebhaft Sauerstoff 


zu absorbiren. Es bildet sich zuerst eine gelbbraune Haut auf 
der Fliissigkeit, dann ziehen sich tief dunkel gefarbte Schlieren 
in dieselbe und die Masse wird allmalig dunkelbraun und un- 
durchsichtig. Nur am Rande hat sie noch einen Stich in das 
Gelbliche, und nach einiger Zeit, wenn die Oxydation beendet 
ist, zeigt die Flussigkeit eine schdne, tiefrothbraune Farbe. 
Setzt man nun verdtinnte Schwefelsdure zu, so fallt ein roth- 
gelber, amorpher Korper flockig nieder, welcher nachstens 
untersucht wird. Weselsky beschreibt 1. c. eine ahnliche 
Reaction beim salzsaueren Amidoresorzin. Ammoniakalische 
Silberldsung wird sofort von dem salzsauren Salz der Base 
reducirt. Auch gegen Salpetersdure und Ejisenchlorid verhalt 
sich das salzsauere Amidoorcin ganz ahnlich wie das salz- 
sauere Amidoresorzin, so dass es sich auch seinen Reactionen 
nach als Homologes desselben erweist. Mit dem genaueren 
Studium der Oxydation dieser Basen in alkalischer Losung 
bin ich soeben beschiftigt. | 
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Diacetylmononitrosoorcin aus beiden Mononitrosoorcinen. 


Durch Behandlung der beiden Mononitrosoorcine mit 
Essigsaureanhydrid gehen sie in ein- und dasselbe Diacetyl- 
mononitrosoorcin Uber. Man kann das Anhydrid entweder bel 
gelinder Warme, oder in der kalte einwirken lassen, wobei im 
letzteren Falle ein kleiner Tropfen concentrirter Schwefelsaure 
zugesetzt werden muss. In beiden Fallen erfolgt zuerst Auf- 
l6sung des Nitrosoorcins und dann allmalige Ausscheidung des 
Diacetylderivates in derben, gelben krystallen. Die Einwirkung 
des Anhydrides in der Warme muss mit Vorsicht geschehen, 
weil bei zu hoher Temperatur Zersetzung unter Braunwerden 
der Reactionsfllssigkeit eintritt. Besonders beim rothen Mono- 
nitrosoorcin ist es schwierig das Diacetylderivat auf diese 
Weise rein zu gewinnen. Ich erhitzte die Reactionsfllssigkeit 
auf einem schwach siedenden Wasserbade und sorgte durch 
Ofteres Abnehmen und Umschiutteln daftir, dass die Temperatur 
nicht zu hoch stieg. Leicht und in trefflicher Ausbeute entsteht 
das Diacetylderivat beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid 
und etwas concentrirter Schwefelsdure in der Kalte. 

og der einen oder anderen Modification werden mit 50 g 


5 
Essigsaureanhydrid tibergossen und zu der, am besten mit Eis 


gekthlten, Reactionsmasse ein kleiner Tropfen concentrirter 
Schwefelsdure gegeben. Wahrend Essigsaéureanhydrid in der 


Kalte nicht oder nur sehr wenig auf Nitrosoorcin einwirkt, 
geschieht dies nach Zusatz der Schwefelsdéure energischer. 
Allmalig tritt Losung ein, und kurze Zeit, nachdem alles gelést 
wird, beginnt schon die Abscheidung des Diacetylderivates 

Nach zwei Stunden saugt man die derben, gelben Krystalle ab 
und erhalt, ohne die Mutterlauge zu verarbeiten, 4—5 g DiacetyI- 
derivat. Der Schmelzpunkt dieser Rohproducte wurde bei 
\lo—117° gefunden, gleichgiltig, ob man vom 2- oder {-Nitro- 


soorcin ausging. Beim Umkrystallisiren aus Benzol steigt der 
schmelzpunkt auf 119—i20°, wobei einige Grade vorher 


Sinterung eintritt. 


0° 1631 ¢ Substanz lieferten 0:0695 ¢ H,O und 0°33811 ¢ CO,,. 
QO: 273 32 ¢ Substanz lieferten bei 18° C. und 728 mm Druck 


15°2 cm’ Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


C;H;NO(OCOCHs)s Gefunden 

ee ae ee 
ek vu ben a> 90°68 30°36 
, Speer 4°65 4°74 
By edness 6°08 6°20 


Im theoretischen Theile ist schon darauf hingewiesen 
worden, dass die von Kehrmann und Hertz gedusserte An- 
sicht Uber die Constitution der beiden Mononitrosoorcine nicht 
sehr wahrscheinlich ist, weil stets ein- und dasselbe Diacetyl- 
derivat entsteht, gleichgiltig ob man von &- oder 8-Mononitroso- 
orcin ausgeht. Auch ein Gemisch von zwei verschiedenen 
Diacetylderivaten konnte trotz haufiger, mannigfach abge- 
anderter Versuche in keinem Falle constatirt werden. 

Das Diacetylmononitrosoorcin bildet gelbe, lang 
prismatische Krystalle, 


NOCOCH, 





| 
cH,“ \—ococn, 


pias 
Ht JH 
a 
| 


O 


welche eine starke, sehr charakteristische Spaltbarkeit und 
den Schmelzpuukt 119—120° besitzen. Es ist in Eisessig, 
Essigather, Aceton und Chloroform sehr leicht ldslich. Benzol, 
Alkohol und Essigsaureanhydrid lésen es nur in der Warme 
leicht und scheiden es beim Erkalten in Krystallform wieder 
ab. Laisst man den KO6rper in der Warme oder Kalte zu lange 
mit Alkohol in Beruhrung, so wird er verseift. Es tritt Geruch 
nach Essigaéther auf und scheidet sich unreines Mononitroso- 
orcin ab. 

Wasserige Natronlauge lést das Diacetylderivat mit roth- 
brauner Farbe und scheidet nach dem Ansduern ein Gemisch 
von gelbem und rothem Mononitrosoorcin ab. 
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Dibenzoylnitrosoorcin aus beiden Mononitrosoorcinen. 


Nach der Schotten-Baumann’schen Methode liasst sich aus 
a- und &-Mononitrosoorcin ein Dibenzoylderivat vom Schmelz- 
punkte 157—158° gewinnen. 

4 g gelbes oder rothes Nitrosoorcin werden in 50 cm’ Natron- 
lauge (5°/,) geldst und allmalig unter gutem Umschitteln mit 
8 ¢ Benzoylchlorid versetzt. Nach jedesmaligem Zugeben tritt 
Erwarmung ein, welche durch Kuhlung mit Wasser gemildert 
wurde. Nach kurzer Zeit erstarrt die Masse zu einem bréckligen, 
rothbraunen Kuchen. Man saugt ab, wiéscht gut mit Wasser 
und extrahirt mit absolutem Alkohol, welcher beim Abkithlen 
schéne, lange Nadeln des gesuchten Dibenzoylderivates aus- 
schied. Nach 6fterem Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt 
bei 157—158° gefunden. 


0°1730 g Substanz lieferten 0°4405 g CO, und 0°0631 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C.H; NO(OCOC,;H;). Gefunden 

: —— = en of i ee 
ee 69°79 69°44 
Sp owe 4°16 4°06 


Das Dibenzoylmononitrosoorcin krystallisirt aus ab- 


solutem Alkohol 
NOCOC,H, 


4 


CH,—; \—OCOC,H, 


H \/ H 
l 


O 


in langen, schwach gelb gefarbten Niadelchen von obigem 
Schmelzpunkte. In kaltem Ather lést es sich schwer auf, beim 
Erwarmen geht es reichlicher in Lésung und scheidet sich beim 
Erkalten in Krystallen wieder aus. Benzol und Chloroform lésen 
es in der Kalte schon sehr leicht. Kalter Eisessig nimmt es 
ziemlich leicht, heisser sehr leicht auf. In kaltem Alkohol ist es 
wenig, in heissem leicht léslich. Verdiinnte Natronlauge wirkt 
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in der Kalte nicht ein; beim Kochen ldst sich das Dibenzoyl- 


derivat nur schwer auf. 


Mononitrosoorcinkalium und Acetylchlorid. 


Auf Mononitrosoorcinkalium liess ich Acetylchlorid, welches 
mit viel absolutem Ather verdiinnt war, in der Kalte einwirken 
und erhielt ein gelbes Monoacetylderivat. In den atherischen 
Mutterlaugen dieses K6rpers fand ich noch ein Gemisch von 
zwei oder vielleicht auch von drei KOrpern, welches einen etwas 
hdheren Schmelzpunkt zeigte. Deutlich waren rothe und gelbe 
Krystalle in dem Gemische zu unterscheiden, welche ganz ahn- 
lich aussahen, wie rothes und gelbes Mononitrosoorcin. Durch 
haiufiges Ubergiessen mit warmem Benzol blieb stets mehr 
rother als gelber KOrper ungelést und die Lésung schied wieder 
ein Gemisch von rothem und gelbem K6rper ab. Endlich blieb 
nur rother KOrper zurtick, der fur sich oder aus viel Benzol 
krystallisirt, das Verhalten des -Mononitrosoorcins so zeigte, 
dass er als identisch mit demselben bezeichnet werden muss. 
Je Ofter man warmes Benzol einwirken liess, umso mehr gelber 
KGrper schied sich aus der LOsung aus, so dass wahrscheinlich 
ein Gemisch von rothem Mononitrosoorcin und Monoacety]- 
mononitrosoorcin vorliegt. Ausserdem zeigten zwei Kohlen- 
wasserstoffbestimmungen des Gemisches stets niedrigeren 
Kohlenstoffgehalt, als einem Monoacetylderivat entspricht, so 
dass die soeben ausgesprochene Ansicht bestatigt erscheint. 
Indessen wird die Reaction noch genauer studirt werden. Sollten 
auch hier zwei Monoacetylmononitrosoorcine erhalten werden, 
so spricht dies durchaus nicht gegen meine oben entwickelte 
Ansicht von der Constitution der beiden Nitrosoorcine, da die 
Acetylgruppe in diesem Falle am Sauerstoff der Oximidogruppe 
sitzt und dem einen Monoacetylderivat die Enol-, dem anderen 
die Ketoform zukaéme. 

Oo g feingepulvertes Mononitrosoorcinkalium wurden mit 
125 cm?’ absolutem Ather iibergossen und zu der mit Eiswasser 
gekthlten Suspension 2°2 g frisch destillirtes Acetylchlorid 
gegeben. Nun wurde sebr hiufig umgeschittelt und beobachtet, 
dass die Einwirkung allmalig vor sich geht, indem sich der 
suspendirte Koérper durch Ausscheidung von Chlorkalium heller 





se 











17] 


Modificationen des Mononitrosoorcins. 


farbte. Nach circa 3 Stunden beginnt die Abscheidung gelber 
Flocken von Monoacetylnitrosoorcin, welche sich rasch ver- 
mehrten und am anderen Tage die Reactionsmasse breiartig 
erfillten. Es wurde abgesaugt und die atherische Lésung nach 
mehrmaligem Waschen mit Eiswasser zum Verdunsten an einen 
kthlen Ort gestellt. 

. Der Niederschlag (6°5 ¢) wurde auf Thon getrocknet und 

: alsdann zur Trennung des unorganischen vom organischen 
KOrper in warmes, reines Benzol eingetragen. Aus der LOsung 
schieden sich Drusen von kleinen, gelben, biindelfOrmig ver- 
einigten Naidelchen ab, welche nach dreimaligem Umkrystalli- 
siren aus warmem, reinem Benzol den Schmelzpunkt 76—77° 
zeigten, nachdem schon circa zehn Grade vorher Sinterung ein- 
trat. Das Schmelizen erfolgt unter pl6tzlicher lebhafter Zer- 
Setzung. 
O°1408 g Substanz lieferten 0°:2670g¢ CO, und 0°0821 g H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


CzHgNO. (OCOCH,) Gefunden 

‘ _ a OO 
_ ARR Bar 00°65 49°94 
ape waa.s 6°30 6°27 


Das Monoacetylmononitrosoorcin ist ein sehr leicht 


zersetzlicher 


NO.COCH, N—OCOCH, 
| | 

4 

CH,—/¢ \_on CH. rit aed 
oder 
BNF HN 7 

] | 
O O 


K6rper. Ist das Krystallisationsmittel zu heiss, so fallt es unvoll- 
kommen und unrein aus. Beim Aufbewahren auch eines sehr 
reinen Praparates trat schon nach einem halben Monat all- 
malige Zersetzung ein. Das Diacetylderivat ist ahnlich unbe- 
standig. In Alkohol, Ather und Ejisessig lést es sich schon in 
der Kalte leicht auf, wahrend es von Benzol nur in der Warme 
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ms 


reichlich aufgenommen wird. In niedrig siedendem Petrolather 
ist es in der Kkadlte sehr schwer, in der Warme leichter, aber 
doch sehr wenig ldslich. Natronlauge lést es schon in der KAalte 
auf und beim Ansdauern dieser L6sung scheidet sich ein Gemisch 
von a- und $-Mononitrosoorcin ab. 

Die atherische Lésung, welche das Monoacetylderivat und 
Chlorkalium suspendirt enthielt, hinterlasst beim Verdunsten 
ein Magma von derben, theils roth, theils gelb gefarbten Kry- 
stallen (1—1°5 g). Dieselben wurden auf Thon gestrichen und 
mit Ather gewaschen. Sodann wurden sie fein gepulvert, mit 
warmem, reinen Benzol tibergossen und einige Zeit in gelinder 
Warme digerirt. Der Riickstand war mehr roth als gelb gefarbt 
und zeigt den Zersetzungspunkt 85°. Die Losung schied wieder 
ein Gemisch von rothen und gelben Krystallen aus, welche bei 
84° unter Zersetzung schmolzen. Nach 6fterem Extrahiren der 
aus der Losung erhaltenen Krystalle mit Benzol hinterblieb 
schliesslich ein in Benzol sehr schwer léslicher Kérper, welcher 
sich beim Erhitzen zwischen 100 und 110° gelb farbte, um sich 
dann bei 165° unter Braunwerden zu zersetzen. Er war also 
6-Mononitrosoorcin. Die Benzolldsungen schieden immer mehr 
gelben Ko6rper aus, konnten aber nicht vollstandig von den 
rothen Krystallen befreit werden. 


Monomethylorcin. 


Monomethylorcin ist zuerst von V. de Luynes und 
A. Lionet! gewonnen und spater von F. Tiemann und 
KF, Strene? von Neuem dargestellt und beschrieben worden. 
Nach den Angaben der letztgenannten Forscher stellte ich mir 
das Praiparat dar und wiederholte das 6ftere Waschen mit wenig 
Wasser und darauffolgende Destilliren des Alkaliléslichen zu- 
erst zweimal, dann vier- bis fiinfmal. Das so erhaltene Ol, das 
noch nicht einen so constanten Siedepunkt hatte, wie 1. c. an- 
gegeben, behandelte ich in der beim Nitrosoorcin angegebenen 
‘Weise mit Amylnitrit und Kali und erhielt ein Gemisch von 
orangefarbigem und griinem Kalisalze. Letzteres war in ab- 


1 Liebig’s Ann. /45, 64. 
> Ber. 14, 2001 (1881). 
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solutem Alkohol betrachtlich, ersteres nur wenig lOslich, und so 
konnten beide ziemlich vollkommen getrennt werden. Das 
orangefarbige Kalisalz war nichts anderes als Mononitroso- 
orcinkalium. Da dasselbe immerhin in sehr merklicher Menge 
vorhanden war, erwies sich das von mir dargestellte Mono- 
methylorcin noch als Gemisch von Orcin und Monomethylorcin. 
Ich stellte deswegen den Korper in etwas modificirter Weise 
dar und nahm Mengenverhiltnisse, welche mehr der Entstehung 
von Monomethylorcin angepasst waren. Es zeigte sich indessen 
bald, dass nicht unbetrachtliche Mengen von Dimethylorcin ent- 
stehen, wenn man auf Orcin nur 1 Atom Natrium und 1 Mol. 
Jodmethyl einwirken lasst. Um daher nicht zu viel unverandertes 
Orcin zu bekommen, wandte ich 1'/, Mol. Jodmethyl und die 
entsprechende Menge Natrium an. Da bei der Destillation des 
Gemisches stets erhebliche Zersetzungen eintraten und viel Ol 
als zahe Masse im Kolben zurtickblieb, destillirte ich im luft- 
verdiinnten Raume. Den Methoxylgehalt der einzelnen Fractionen 
bestimmte ich nach der vorztiglichen Methode von S. Zeisel,! 
welche eine Genauigkeit bietet, die der Elementaranalyse nur 
sehr wenig nachsteht. Im Ubrigen wurde die Verarbeitung nach 
den Angaben von Tiemann-Streng durchgefunhrt. 

40 ¢ Orcin (1 Mol.), welches einige Zeit bei 110° im Trocken- 
schranke erhitzt worden war, wurde in 60cm’ Methylalkohol 
gelést und mit 48 2g Jodmethyl (1 Mol.) versetzt. Diese Mischung 
wurde auf dem Wasserbade unter Ruickfluss zum Sieden erhitzt 
und nun eine methylalkoholische Lésung (1:10) von 8 g metalli- 
schem Natrium (1 Atom) im Laufe einer halben Stunde zufliessen 
lassen. Dadurch entsteht eine undurchsichtige Reactionsmasse, 
welche nach 1'/,—2sttindigem Sieden hellorange und durch- 
sichtig geworden ist und nunmehr auch neutral reagirt. Noch 
einmal wurden 24 g Jodéthyl zugegeben und in die siedende 
Flissigkeit 4 g Natrium in 40 cm’ Methylalkohol eintropfen 
gelassen. Als nach einstitindigem Sieden wieder Aufhellung und 
damit neutrale Reaction eingetreten war, wurde mit etwas 
Wasser versetzt und der Methylalkohol abdestillirt. Nachdem 
der Riickstand mit Schwefelsd4ure angesiuert worden war, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 6, 989 (1885) und Z, 406 (1886). 
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wurde ausgeathert und der atherischen Lésung mit fiinfpro- 
centiger Kalilauge das Orcin und Monomethylorcin entzogen. 
Im Ather gelést blieb ein alkaliunlésliches Ol vom Siedepunkt 
232—242° (730 mm Barometerstand), welche neben Dimethyl- 
orcin jedenfalls noch methylreichere Producte enthalt. Aus der 
kalischen Lésung wurden Orcin und Monomethylorcin wieder 
abgeschieden, ausgeathert und das vom Ather befreite Gemisch 
dreimal mit dem gleichen Volumen Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen wurde die erste fractionirte Destillation 
unter vermindertem Drucke vorgenommen, welche Folgendes 


ee er 


ergab: 
Fraction I. Siedepunkt 168—182° (Druck inconstant zwischen 


27 und 35 mm). 
Fraction II. Siedepunkt iiber 182° (Druck inconstant zwischen 


27 und 40 mm). 


Pa ig” pres SA 
oa Wee ee 
SEPA aR RAD Rg arena 


Im Fractionirkolben blieb ein zaher Ruckstand, der ohne 
Starke Zersetzung nicht mehr destillirbar war. 

Fraction II erstarrte zum Theil im Kuhlrohr, war also der 
Hauptmenge nach Orcin und wurde vernachlassigt. Nach sechs- 
maligem Waschen wurde Fraction | getrocknet und der zweiten 
fractionirten Destillation unterworfen. 








Fraction I. Siedepunkt 172—182° (Druck inconstant bei 


Oo” m1m12). 
Fraction Il. Siedepunkt tber 182° (Druck inconstant bei 


73mm). 


Wieder blieb im Fractionirkolben ein Rtickstand, der 
amorph wurde und sich bei weiterem Erhitzen zersetzt. Eine 


Methoxylbestimmung von Fraction II ergab: 


0*2217 g Substanz lieferten 0° 2873 ¢ Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


3erechnet fiir 


Gefunden C,H;0(OCHs) 
SS eS 
a ta 22-46 


Auch diese Fraction II wurde vernachlassigt und Fraction | 
nach viermaligem Waschen mit dem gleichen Volumen Wasser 
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und darauffolgendem Trocknen einer dritten fractionirten 
* Destillation unterzogen. 


Fraction I. Siedepunkt 175° (73 mm Druck). 


Fraction II. Siedepunkt tiber 175° (73 mm Druck). 


Zwei Methoxylbestimmungen bei Fraction | lehrten, dass 
dieselben nunmehr aus fast reinem Monomethylorcin bestanden. 


a) 0°2019 g Substanz ergaben 0°3338 ¢ Jodsilber. 
b) 0:2240 g Substanz ergaben 0°3707 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


mide Afi 


: Gefunden Berechnet fiir 
4 : pier pacer 4 C;H;0 (OCHs) 
2 if b ————— ee 
4 OCH, ....21°84 21°86 22°46 


In ahnlicher Weise wurde bei Fraction II gefunden: 


a) 0°2229 ¢g Substanz lieferten 0°3262 ¢ AgJ. 
b) 0: 2009 g Substanz lieferten O 3009 g Ag J. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
a CzH-O (OCHsz) 
a b — —. 
OCH, ....19°33 19°78 22-46 


Nachdem die Fraction | der dritten fractionirten Destillation 
noch einmal im Vacuum fractionirt worden war, wurde ange- 
nommen, dass nunmehr ganz reines Monomethylorcin vorliege. 

Das so erhaltene Monomethylorcin war ein schwach 
riechendes, hellrothgelbes O!, welches bei 18 mm Druck einen 
Siedepunkt von 144—146° (corr.) zeigte. Bei gewdhnlichem 
Drucke destillirte es unter nur geringer Zersetzung bei 261° 
(corr.; 734 mm Barometerstand). Das specifische Gewicht wurde 
im Ostwald’schen Pyknometer bestimmt und bei 21° die Zahl 
1 -09924 gefunden; auf Wasser von 4° und den luftleeren Raum | 
umgerechnet, ergab sich die Dichte 1-09696. — In Wasser ist 
Monomethylorcin in der Kalte wenig léslich, viel betrachtlicher 
aber in der Warme. Die heisse, gesattigte Losung triibt sich 
beim Abkiihlen und scheidet den K6rper élig wieder ab. Ahnlich 
dem Wasser verhalt sich Petrolather. Auffallend war die triage 
Léslichkeit des K6rpers in Alkali. 


Chemie-Heft Nr. 2 u. 3. 12 











Aus 80g Orcin hatte ich nur 15 g ganz reines MonomethyI- 
orcin erhalten. 


Einwirkung von salpetriger Saure auf Monomethylorcin. 


Wie im theoretischen Theile bereits ausgeftihrt wurde, 
kann bei der Einwirkung von tberschiissiger salpetriger Saure 
auf Monomethylorcin ein Diisonitrosoderivat nicht entstehen, 
und ich habe ein solches auch nicht auffinden kénnen. Das 
Hauptreactionsproduct bei der Einwirkung von 2 Mol. Amy]- 
nitrit und Atzkali ist weiter unten beschrieben und sicher kein 
Diisonitrosoderivat. Als monomoleculare Mengen von Amy]- 
nitrit und Kaliumhydroxyd, sowie freie salpetrige Siure mit 
Monomethylorcin in Reaction gebracht wurden, entstand ein 
Methylnitrosoorcin von folgender Constitution: 


NOH 


| 
cH,—7 \—ocH. 
} 


H Phi YH 
4 
| 
() 


Dieser KOrper bildet ein griines Kaliumsalz und die wasse- 
rige Losung desselben schied immer ganz gleichartig aus- 
sehende Nadelchen ab, als sie bei verschiedenen Tempera- 
turen mit Saure versetzt wurde. Dies Methylnitrosoorcin existirt 
also nicht mehr in zwei Modificationen, welghe Thatsache fiir 
die von mir angenommene Tautomerie des a- und £-Mono- 
nitrosoorcins spricht. Merkwirdigerweise entsteht ein KOrper 
obiger Constitution auch aus beiden Nitrosoorcinen, wenn man 
dieselben mit Methyl-, und das entsprechende Athoxyderivat, 
wenn man sie mit Athylalkohol und wenig Salzsaure esterificirt. 
[ch hatte erwartet, dass das Nitrosoorcin, welches der Isonitroso- 
gruppe seine stark saure EKigenschaften verdankt, bei der Esteri- 
ficirung einen Ester liefern wiirde, bei welchem die Methoxyl- 
gruppe am Stickstoff sitzt, und war sehr erstaunt, als ich obige 
Thatsache constatirte. In allen seinen héchst charakteristischen 
Kigenschaften ist aber der mit Methylalkohol und Salzsaure 
dargestellte K6rper identisch mit dem aus Monomethylorcin 
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und 1 Mol. salpetriger Saure erhaltenen. Bei der Reduction mit 
Zinnchlorur und Salzsaure lieferte er auch denselben Amido- 
orcinmonomethylather wie jener, bei welchem die Methoxyl- 
gruppe nach der Methode von Zeisel quantitativ bestimmt 
wurde. Das am Stickstoff methylirte Nitrosoorcin wurde, wie 
spater gezeigt wird, aus Nitrosoorcinsilber und Jodmethy! 
erhalten. Dieses Isomere ist ganzlich verschieden von dem 
oben beschriebenen und liefert beim Reduciren mit Zinnchloriir 
und Salzséure das friiher beschriebene salzsaure Amidoorcin, 
welches keine Methoxylgruppe enthalt. Es muss also die Hydro- 
oxylgruppe durch die benachbarte Oximidogruppe die Fiahig- 
keit erlangt haben, mit Methylalkohol und Salzsaure unter 
Atherbildung zu reagiren, da Orcin diese Eigenschaft nicht 
zeigt. Leider hatte ich bis jetzt noch nicht die Zeit, 4hnlich con- 
stituirte KOrper auf diese Reaction hin zu untersuchen. 


Monomethylorcin und Amylnitrit. 


2 Monomethylorcin (1 Mol.) wurden in 15cm’ absolutem 
Alkohol gelést, eine Auflésung von 2-5 g Atzkati (1 Mol. ent- 
sprechend) in demselben LOsungsmittel zugegeben und die 
auf 0° abgekthlte Reactionsmasse mit 5 g Amylnitrit (1 Mol.) 
versetzt. Das Kaliumsalz schied sich viel langsamer als beim 
Orcin ab, erfullte aber, als es bis zum folgenden Tage stehen 
gelassen wurde, die ganze Fltissigkeit mit griinen krystall- 
aggregaten, welche sich unter dem Mikroskop als btindelfOrmig 
vereinigte Nadelchen erwiesen. Die Ausbeute betrug 5g. Aus 
den Mutterlaugen konnten nach Zusatz von Ather unreinere 
Mengen desselben Salzes erhalten werden. Beim Ansdauern der 
Losung dieses Salzes in Wasser fielen einheitliche, braun- 
gelb gefarbte Nadelchen nieder, welche nach dreimaligem Um- 
krystallisiren den Schmalzpunkt 119—120° zeigten. 


O:1120 ¢ Substanz lieferten bei 22° C. und 732 mm Druck 
86cm’ N. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 


C-H,.OQoN (OCH,) Gefunden 
: wer SS ad a OO 
ee eee 5°41 5°46 
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Bei der Einwirkung von 2 Mol. Amylnitrit und Atz- 
kali auf Methylorcin schied sich ein griines Kaliumsalz 
aus, das in Alkohol sehr schwer léslich ist. Beim Ansdauern 
seiner wasserigen LOsung fallen weisse Flocken nieder, welche 
aus Benzol in Form von weissen Nadelchen krystallisirten. Die- 
selben schmelzen bei 184—185° und sind nach ihrer Analyse 
sicher kein Dinitrosomethylorcin. 


0-1184 ¢ Substanz lieferten 0°2712 g CO, und 0°0633 g H,O. 
O°1165 g Substanz lieferten bei 17°5° C. und 722 mm Baro- 
meterstand 7°Scm’ N. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Diisonitrosomethylorcin Gefunden 
A ei Bel 48°95 62°47 
. pereore 4°09 0°95 
pe 14°32 8-64 


Die Constitution dieses Koérpers konnte wegen Material- 
mangel noch nicht aufgeklart werden. Die Zahlen fiir den Stick- 
stoff und Wasserstoff stimmen auf Methylmononitrosoorcin, 
wahrend der Kohlenstoff allerdings stark abweicht. Wenn mir 
mehr Material zu Gebote steht, werde ich diesen KO6rper ein- 
gehender untersuchen. 


Monomethylorcin und freie salpetrige Saure. 


Orcin gibt, wie schon erwahnt, mit freier salpetriger Saure 
nur Dinitrosoorcin, einerlei, ob man ein oder zwei Molekiile der- 
selben einwirken lasst. Nach den modificirten Angaben von 
Bridge! liess ich 2 Mol. Natriumnitrit in saurer Lésung auf 
| Mol. Monomethylorcin einwirken und konnte bisher nur das 
oben erwahnte Monomethylnitrosoorcin vom Schmelzpunkte 
119—-120° isoliren. 

3°2 ¢ Monomethylorcin (1 Mol.), 4:2 g Natriumnitrit (2'/, 
Mol.) und 1°9g¢ Atzkali (1 Mol.) wurden in 100 cm’* Wasser 
gelost, die Lésung auf O° abgekiihlt und eine Mischung von 


1 Liebig’s Ann. 227, 85 (1893). 
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8:2 ¢ concentrirter Schwefelséure in 30 cm* Wasser ganz all- 
malig zufliessen lassen. Es war eine ziemlich starke Entwicke- 
lung von nitrosen Dampfen bemerkbar und nach einiger Zeit 
scheidet sich ein helloranger Niederschlag aus, der nach einiger 
Zeit abgesaugt, gewaschen und getrocknet wird. Aus absolutem 
Alkohol 6fters umkrystallisirt, schmelzen die Nadeln bei 119° 
bis 120° und geben mit alkoholischem Kali das charakteristische 
griine Kaliumsalz, welches sich mit Amylnitrit und Kali direct 
aus Monomethylorcin gebildet hatte. Ein anderer KoOrper war 
bis jetzt nicht zu isoliren. 


0+ 1364 g Substanz lieferten 0°2870 g CO, und 0:0666 g H,O. 
0:1452 g Substanz lieferten bei 21° C. und 726mm Druck 
11°4 cm’ Stickstoff. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


C-H,O,N (OCHsz) Gefunden 
noe Sa o¢*46 07°38 
ree 0°40 o*44 
Le eee: 8°41 8°60 


Esterificirung von Nitrosoorcin. 


og a-Mononitrosoorcin (die &-Mod. zeigt dieselbe EKigen- 
schaft) wurden mit 20 cm’ absolutem Methylalkohol Ubergossen 
und mit 1°Scm* concentrirter wasseriger Salzsaure versetzt. 
Man erwarmt das mit kleinem Steigrohr versehene KOlbchen 
auf einem schwach siedenden Wasserbade, wobei in 10 bis 
15 Minuten alles gelést wird. Der Alkohol soll nur schwach 
sieden. Nach einer Viertelstunde setzt man 0:5 cm’ Salzsaure 
in 4°Scm?’ Methylalkohol gelést zu und erwarmt weitere 20 bis 
30 Minuten in derselben Weise. Von Zeit zu Zeit taucht man 


einen Glasstab in die Reactionsfllssigkeit und sieht zu, ob der 
rasch erstarrende Tropfen noch stark roth gefarbt ist. Solange 
dies der Fall ist, darf die Reaction nicht unterbrochen werden, 
denn die rothe Farbe riihrt von $-Nitrosoorcin her. Unter dem 
Mikroskope kann man erkennen, wann die Hauptmenge um- 
gesetzt ist. Die langen Blatter des entstandenen Monomethy!- 
nitrosoorcins sind dann nur noch mit verhaltnissm4assig wenigen 
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kleinen Krystallchen von Nitrosoorcin besetzt. Nun stellt man 
vom Wasserbade ab und ldsst erkalten. Sehr kurze Zeit nach 
dem Herunternehmen erstarrt die Reactionsmasse zu einem 
Magma langer, -dunkler, blatteriger Krystalle. Man saugt sie 
nach einiger Zeit ab, trocknet und hat bei gut geleiteter Opera- 
tion 5g Monomethylnitrosoorcin erhalten. Durch mehrmaliges 


Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol wird auch hier der 


oben angegebene Schmelzpunkt erreicht. Reinigt man durch 
das Kaliumsalz, so ist der richtige Schmelzpunkt schon nach 
zweimaligem Krystallisiren erreicht. Die Mutterlaugen liefern 
nur noch sehr unreines Product. 


O-1384 g Substanz lieferten 0°2897 g CO, und 0:0660 g H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CzH,OgN (OCHsz) Gefunden 
_ ee ahirgeara o7°46 a7 O9 
_ peer aan oO’ 41 ot] 


Das 3-Methoxy-o-Toluchinonoxim, welches nach 
den drei beschriebenen Methoden erhalten wurde, bildet, aus 
absolutem Alkohol krystallisirt, 


N.OH 


| 
| 
cH,—-Z- -OCH, 


i ey, H 
! 
0 


dunkelbraungelbe, lange Blattchen vom Schmelzpunkte 119° 
bis 120°. Im Gegensatze zum Mononitrosoorcin ist es viel 
schwacher sauer als jenes und wirkt lange nicht mehr so heftig 
auf Alkalicarbonate ein. Bei der Reduction mit Zinnchloriir und 
Salzsaure liefert es eine methoxylhaltige Base, welche weiter 
unten beschrieben ist und beim Behandeln mit Jodmethyl und 
Natriumalkoholat das spater beschriebene Dimethylnitrosoorcin. 

Das Methoxytoluchinonoxim besitzt eine grosse Krystalli- 
sationsfahigkeit und wird aus fast allen Lésungsmitteln gut 
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krystallisirt erhalten, besonders aber aus denjenigen, welche es 
in der Kalte schwer, in der Warme leichter aufnehmen. Kaltes 
Benzol und besonders Chloroform lésen es fast sofort. Schwer 
léslich ist es in kaltem Petrolather vom Siedepunkt 60—70°, 
welcher in der Hitze indessen betrachtlich mehr aufnimmt und 
es beim Erkalten sch6én krystallisirt wieder ausscheidet. In ab- 
solutem, wie gewoOhnlichem Alkohol, in Ather und in Eisessig 
ist es schon in der Kalte merklich, in der Siedehitze indessen 
weitaus betrachtlicher léslich und scheidet sich beim Abkuthlen 
aus allen gut krystallisirt wieder aus. 


Reduction des 3-Methoxytoluchinonoxims. 


og Methoxytoluchinonoxim wurden fein gepulvert und in 
eine LO6sung von 20 g Zinnchloriir in 50 cm’ concentrirte Salz- 
sdure, welche schwach erwadrmt war, allmalig eingetragen. Es 
zerfliesst zum Theil und verwandelt sich in einen roéthlich- 
weissen K6rper, welcher sich schwer in der Reductionsfltissig- 
keit auflést und umso schwerer, je mehr Substanz bereits ein- 
getragen ist. Schliesslich muss kurzes Aufkochen auf einem 
Drahtnetze oder langeres Erwarmen auf dem Wasserbade an- 
gewendet werden, um alles in Lésung zu bringen. — Diese 
schwere Reducirbarkeit bildet einen Gegensatz zum Mono- 
nitrosoorcin, das sich sehr leicht reducirt. Das spiater be- 
schriebene Dimethylnitrosoorcin steht bei dieser Reaction in 
der Mitte, es wird leichter als Methoxytoluchinonoxim, aber 
schwerer wie Nitrosoorcin reducirt. Kurze Zeit nach der voll- 
standigen Reduction des Methylnitrosoorcins tritt die sehr reich- 
liche Abscheidung des Chlorhydrates einer Base ein, welches 
bald die Reactionsflussigkeit erstarren macht. Nach 4 Stunden 
Ssaugt man ab und krystallisirt das rohe salzsaure Salz aus ver- 
diinnter Salzsaure (4 cm” concentrirte Saure auf 10 cm’ mit 
Wasser verdiinnt) unter Zusatz von etwas Zinnchloriir und 
Thierkohle um. Zweckmiassig kocht man die LOsung 5 Minuten 
lang und filtrirt sie. Sehr bald scheiden sich lange, diinne Blatt- 
chen ab, welche analysirt wurden. 


O- 1604 g Substanz lieferten 0°2990 ¢ CO, und O0:O0917 ¢ H,O. 


O-2196 ¢ Substunz lieferten O° 1649 ¢ Ag¢Cl. 
O-5610 2 Substanz lieferten 0°4417 ¢ Ag J. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C;HgON (OCH). HC! Gefunden 

Se —S 
UR AS 90°65 90°16 
Perk fi de 6°35 6°37 
Ce reso ‘. 18°71 18°57 
OCH, .. 4. 16°36 16°16 


Das salzsaure Methylamidoorcin ist in verdiinnter 
Salzsaure schwer léslich und krystallisirt in langen, schmalen 
Blattchen, welche an den Enden meistens schief abgeschnitten 
sind. Beim langeren Stehen an der Luft tritt eine schwache 
rothliche Farbung auf. Beim Aufbewahren halt sich dieses 
Chlorhydrat weit besser und langer als das frither beschriebene 
salzsaure Amidoorcin. 

Die Base dieses salzsauren Salzes scheidet sich in farb- 


losen, charakteristisch aussehenden Krystallchen bei Versetzen: 


der wasserigen Losung mit Sodaiésung oder wenig Kali ab. Im 
Uberschusse caustischen Alkalis ist sie léslich, wie es die 


Formel 
NH, 


| 
cH, ZS OCH. 


> 


H\ 7H 
? 


OH 
(3-Methoxy-4-Amido-5-Methylphenol) 


verlangt. Die alkalische LOsung dieser Base absorbirt ebenfalls 
begierig Sauerstoff und scheidet nach kurzer Zeit einen hoch- 
rothen K6érper aus, mit dessen Untersuchung ich soeben be- 
schaftigt bin. Bei gentigender Vergrésserung sieht man sehr 
feine, gebogene, rothe Nadelchen, besonders wenn man eine 
verdiinnte alkalische Lésung sich oxydiren liess. Dieser KOrper 
wird sich héchstwahrscheinlich durch Methylirung der Sub- 
stanz, welche durch Zusatz von verdtinnter Schwefelsaure zur 
oxydirten alkalischen Lésung des Amidoorcins ausfiel, her- 
stellen lassen. Mit der Untersuchung dieser Basen und ihrer 
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Oxydationsproducte bin ich soeben beschaftigt. — Ammonia- 
kalische Silberl6sung wird durch die Base reducirt, allerdings 
nicht mit der Heftigkeit, wie von Amidoorcin. Auch mit Eisen- 
chlorid und Salpeterséure gibt das Chlorhydrat dieser Base 
ahnliche Farbungen wie salzsaures Amidoorcin. 


Dimethylnitrosoorcin. 


Beim Behandeln von Methoxytoluchinonoxim mit Natrium- 
alkoholat und Jodmethyl entsteht Dimethylnitrosoorcin. Dieser 
KOrper enthalt zwei Methoxylgruppen, liefert bei der Reduction 
mit Zinnchlortr und Salzsaure die soeben beschriebene einfach 
methoxylirte Base und mit concentrirter Salpetersaéure ein 
spater beschriebenes Dinitroderivat, welches ebenfalls nur noch 
eine Methoxylgruppe enthdlt. Aus diesen Thatsachen geht un- 
zweideutig hervor, dass die eine bei der Methylirung mit Jod- 
methyl eingetretene Methoxylgruppe am Stickstoff sitzt, und 
somit kommt dem Korper folgende Constitution zu: 

N.OCH, 
| 
CH, Lan —~OCH, 
H Xiu H 


() 





(3-Methoxy-5-Toluchinonoximmethylather.) 


og Methoxytoluchinonoxim wurden mit 25cm” absolutem 
Methylalkohol tibergossen und 5 g Jodmethyl, sowie eine Auf- 
lésung von 0°75 g met. Natrium in Methylalkohol zugegeben. 
Die Reactionsfliissigkeit wurde bis zum Neutralwerden unter 
Ruckfluss gekocht, dann wenig Wasser zugegeben und der 
Methylalkohol abdestillirt. Nun wurde mit mehr Wasser ver- 
setzt und 6—8mal ausgeathert. Der atherischen LOsung ent- 
zieht man mit zweiprocentiger Natronlauge etwas unverandertes 
Methylnitrosoorcin und verdampft alsdann den Ather fast ganz. 
Aus der sehr concentrirten atherischen LOsung scheiden sich 
Krystalle, mit dliger Substanz vermischt, ab. Man stellt einige 
Zeit an einen kiihlen Ort, streicht dann das Magma auf Thon 
und wascht es vorsichtig mit wenig Ather, wodurch fast alles 
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Ol entfernt wird. Es bleiben circa 3 g gelbliche, nadelférmige 
Krystalle zurtick, welche sich aus heissem Petrolather vom 
Siedepunkt 60—70° gut krystallisiren lassen. Die Analyse 
stimmte auf Dimethylnitrosoorcin und eine Methoxylbestim- 
mung ergab die Anwesenheit zweier Methoxylgruppen. 


O- 1414 ¢ Substanz lieferten 0°3059 ¢ CO, und 0:0754 g H,O. 
O-1843 2 Substanz lieferten 0°4590 ¢ Ag J. 


i. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C7H;ON(OCHa)o Gefunden 
tt aa Spt ee 
Butkarer es o9 ° 64 o9°O1 
. ewe aie 6°O9 2°99 
OCH L... - 34*25 32°89 


Bei der Methoxylbestimmung entstand wahrend des Fil- 
trirens des Jodsilbers ein kleiner Verlust, welcher den Fehler 
bedingt, indessen kann kein Zweifel uber das Vorhandensein 
zweier Methoxyle entstehen, da einer Methoxylgruppe 17: 12°/, 
OCH, entsprechen wiirde. 

Das DimethyInitrosoorcin (3-Methoxy-5-Toluchinon- 
oximmethylather) krystallisirt in langen, orangegelben Nadeln, 
welche nach mehrmaligem Krystallisiren bei 118° schmolzen, 
nachdem schon bei circa 110° Sinterung bemerkbar war. Es ist 
in Benzol, Alkohol, Chloroform und Eisessig schon in der Kilte 
leicht loslich. Ligroin vom Siedepunkt 60-—70° lést in der Kalte 
wenig, in der Hitze mehr auf und scheidet es beim Erkalten 
wieder aus. Im ROhrchen lasst es sich leicht destilliren. Ver- 
diinnte Natronlauge nimmt es in der Kalte nicht auf. Concen- 
trirte Schwefelsaure lést es auf, indem sie sich rothorange farbt; 
beim Verdtinnen dieser L6sung mit Wasser wird die Fltissig- 
keit goldgelb. Mit Salpetersdure (2: 1) entsteht das weiter unten 
beschriebene Monomethyldinitroorcin. Mit Zinnchloriir und Salz- 
saure lasst sich Dimethylnitrosoorcin zu dem schon beschrie- 
benen salzsauren Methylamidoorcin reduciren. Dies Chlorhydrat 
ergab bei der Analyse, wie nach seinem Verhalten vorauszu- 
sehen war, stimmende Zahlen. 
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O° 1458 g Substanz lieferten 0°2670 ¢ CO, und 0°0821 ¢ H,O. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


C-H,ON (OCH.).H CI Gefunden 

a i 4 a a 

arr? 20°69 49° 94 
| POOR: 6°39 6°27 


Sowohl das salzsaure Salz, als auch die freie Base hatten 
unter dem Mikroskope dasselbe Aussehen, wie die fruher be- 
schriebenen Korper. Beim Zusatz von Natronlauge zum salz- 
sauren Salze schied sich nach kurzem Stehen an der Luft auch 
der fruher erwdhnte rothe Koérper aus. Gleichzeitig mit der Re- 
duction war also auch Verseifung der einen Methoxylgruppe 


eingetreten 


C.H,O,N.OCH,+H,+HCl = C,H,O,NH,.HCI+CH,.OH. 


Nach einem isomeren Dimethylnitrosoorcin wurde gesucht, 
aber keines gefunden. Die Reactionsfllissigkeit, aus welcher das 
beschriebene Dimethylorcin ausgeathert wurde, schied nach 
einiger Zeit einen rothen K6rper aus, welcher nicht in 
den Ather ging und in Alkali ebenfalls unldslich ist. Dieser 
kann schon deswegen kaum ein einfaches Dimethylnitrosoorcin 
sein, weil er bei 200° noch nicht geschmolzen ist. Er gleicht in 
allen Eigenschaften dem schon zweimal erwahnten rothen Pro- 
ducte, welches sich bei der Oxydation einer alkalischen LOsung 
von Monomethylamidoorcin an der Luft bildet. Seine Entstehung 
bei der Methylirung des Methoxytoluchinonoxims ist leicht zu 
verstehen. Das Natriumalkoholat wirkt reducirend auf einen 
Theil des Toluchinonoxims, indem Methylamidoorcin entsteht, 
und diese Base, welche in alkalischer Lésung ist, wird an der 
Luft alsbald zu dem rothen Ko6rper oxydirt. Als Dimethylnitroso- 
orcin mit Natriumalkoholat ohne Zusatz von Jodmethyl einige 
Stunden gekocht, dann mit Wasser versetzt und der Alkohol 
abdestillirt wurde, schied sich nach kurzem Stehen der wasse-. 


. os a > a . . es 
rigen Lésung an der Luft derselbe rothe KoOrper in viel gréssere 


Menge aus. 
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Nitrirung des Dimethylnitrosoorcins. 


4 g Dimethylorcin wurden fein gepulvert und in eine 
Mischung von 16 g concentrirter Salpetersaure (spec. Gew. 1°4) 
und 8 g Wasser allm4@lig eingetragen. Das Pulver ballt sich zu- 
sammen und geht durch ttichtiges Umschiitteln in Lésung, 
wahrend mit Wasser Ausserlich gekiihlt wird. Die Fltissigkeit * 
farbt sich hochroth und schon beim Zugeben der letzten Hiilfte Le 
des Dimethylnitrosoorcins scheidet sich das Nitroderivat aus, 
welches alsbald die ganze Reactionsfllissigkeit erfiillt. Nach 
zwei- bis dreistiindigem Stehen wurde mit der dreifachen Menge 
Wasser versetzt und der Niederschlag nach weiterem ein- : 
stiindigen Stehen abgesaugt. Es waren 4 g Rohproduct ent- ' 
standen, welches aus absolutem Alkohol umkrystallisirt wurde. ; 


O- 1353 g Substanz lieferten 0° 1468 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Berechnet fir 





CgHgO9(NOv)o Gefunden 
3) 13°99 14°33 
Dem Dinitromonomethylorcin kommt eine der beiden 
Formeln 
NO, NO, 
| | 
‘ \ 
cH,“ —ocH, CH, / » —OCH. 
I oder } I | 
( / 
OH OH 


zu, von welchen ich die erste wegen der Analogie mit dem 
S. 176 beschriebenen Dinitroorcin bevorzuge. Aus absolutem 
Alkohol krystallisirt es in gelben, rechteckigen Krystallen, 
welche bei 142—-143° unter plétzlicher Zersetzung schmelzen. 
In kaltem Wasser ist es schwer, in heissem leichter ldslich. 
Absoluter Alkohol lost in der Kalte wenig, in der Hitze leicht, 
und ahnlich verhdlt sich Ather. Benzol nimmt es schon in der 
Kalte ziemlich reichlich, noch leichter beim Erwdarmen auf. 
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Chloroform lost es spielend, wahrend Petrolather bei gewohn- 
licher Temperatur und auch in der Siedehitze nur geringes 
LOsungsvermogen fiir die Verbindung besitzt. Sodalésung wird 


unter starkem Aufbrausen zersetzt. 


Einwirkung von Nitrosoorcinsilber auf Jodmethy]l. 


Bei der Einwirkung von Nitrosoorcinsilber auf Jodmethyl, 
welches mit viel absolutem Ather verdiinnt ist, entsteht ein 
KOrper, welcher bei der Reduction salzsaures Amidoorcin liefert. 
Derselbe kann daher nichts anderes sein, als in der Isonitroso- 
cruppe methylirtes Oxytoluchinonoxim: 

ht 
| 
- 7 _on 


H H 
\/ 
1 
O 


CHo 


Es folgt daraus auch, dass das Metallatom der Nitroso- 
orcinsalze an dem Sauerstoffatome sitzt, welches mit dem Stick- 
stoffatome verbunden ist. 

og scharf getrocknetes und feingepulvertes Nitrosoorcin- 
silber wurde in 100 cm’ absolutem Ather aufgeschlemmt und 
mit 3g Jodmethyl, welches uber Quecksilber destillirt war, ver- 
setzt. Gleichzeitig wurde ausserlich mit Eiswasser gekuthlt. 
Nach 24 Stunden wurde abfiltrirt und die atherische Lésung, 
nachdem sie mit dem gleichen Volumen Petrolather (Siede- 
punkt 50—70°) versetzt war, verdunstet. Diese Lésung scheidet 
allmalig gelbe Krystalldrusen aus, welche, mehreremale aus 
hochsiedendem Petrolather krystallisirt, den Schmelzpunkt 117° 
zeigen. Dem Jodsilber ist stets noch Oximather beigemischt 
und desshalb wird es mit Petrolather ausgekocht. 


O° 1165 g Substanz lieferten 0°2465 ¢ CO, und 0:0569 g H,O. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


C-H,gQgN(OCHs3) Gefunden 
I -— a, 
% “rt @ ty a 57°46 1 a & 


ne em 5°41 5°43 
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Der Oxytoluchinonoximather bildet schwach gelb- 
gefarbte Nadelchen vom Schmelzpunkte 117°. In kaltem Benzol 
ist er schwer, in heissem leichter léslich und krystallisirt beim 
Erkalten aus. In absolutem Alkohol und Ejisessig lést er sich 
leicht, in Chloroform momentan auf, auch Ather nimmt ihn 
ziemlich leicht auf. In Wasser ist der Kérper in der Kalte 
schwer, beim Erwarmen leichter léslich und krystallisirt beim 
Abktihlen aus. — Sodalosung wird unter Aufbrausen zersetzt. 
Aus der atherischen Lésung fallt durch Zusatz von alkoho- 
lischem Kali ein gelbrothes Kaliumsalz aus. 

Dieser KoOrper ist isomer mit dem aus Monomethylorcin 
und Amylnitrit, sowie aus Mononitrosoorcin, Methylalkohol 
und Salzsaure erhaltenen Methoxytoluchinonoxim. Er unter- 
scheidet sich durch sein Verhalten bei der Reduction wesent- 
lich von demselben, indem er dabei seine Methoxylgruppe ab- 
spaltet und salzsaures Amidoorcin liefert. Das Methoxytolu- 
chinonoxim wird aber zu einer Base reducirt, welche noch eine 
Methoxylgruppe enthalt. Sodann zersetzt der Oxytoluchinon- 
oximather in der K&lte Alkalicarbonate unter Aufbrausen, 
wahrend das Methoxytoluchinonoxim erst allmélig von dem- 
selben gelést wird. Es scheint der Oximather also starker sauer 
zu sein, wodurch die bei der Esterificirung des Nitrosoorcins 
geausserte Ansicht, dass das Phenolhydroxyl durch die ortho- 
standige Oximidogruppe eine Verstarkung seines sauren Cha- 
rakters erhalt, bestatigt erscheint. Nichtsdestoweniger ist man 
durch die Entstehungsweise des Oxytoluchinonoximithers ge- 
zwungen, anzunehmen, dass in den Salzen des Nitrosoorcins 
das Metallatom am Sauerstoff der Oximidogruppe sitzt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
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Uber Condensationsproducte des Isovaler- 
aldehyds 
(Il. Mittheilung) 


Dr. Leopold Kohn. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an de 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 4. Marz 1897.) 


Das Valeraldol. 


In meiner ersten Mittheilung uber das Valeral! habe ich 
als Einwirkungsproduct des alkoholischen Kalis auf Isovaler- 
aldehyd neben dem durch Wasseraustritt aus zwei Molekilen 
des Aldehyds hervorgehenden Dimethyl-2, 6-Hepten-3-Methy- 
lal-3 C,,H,,O den Korper (C,H,,O),(=C 
die vollstandige Aufklarung seiner Constitution ferneren Ver- 


1oH,,0,?) beschrieben, 
suchen anheimstellend. Die nachstllegende Annahme war wohl 
die, dass diese Verbindung das vom Valeral derivirende Aldol 
sei und die Condensation in zwei aufeinander folgenden Phasen 
vor sich gehe: Aneinanderlagerung zweier Molektile Valeral 
zum Aldol, dann Bildung des ungesattigten Aldehyds durch 
Wasserentziehung. Daraus folgte die Mdoglichkeit, durch 
passende Wahl der Bedingungen die Condensation nur bis zur 
Bildung des Aldols schreiten zu lassen und dies so in grdsserer 
Menge zu isoliren. Ich versuchte daher, in der Absicht, einerseits 
mehr von dem besagten Korper zu erhalten, anderseits schon 
durch die Art der Entstehung einen Anhaltspunkt fiir die Con. 
stitution zu gewinnen, das condensirende Agens in mildester 
Form anzuwenden. 


* 


! Monatshefte fiir Chemie, 17, 126 ff. 
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In 50 g Valeral wurden bei mdglichst niederer Temperatur 


(10—15°) — bei tieferen Temperaturen findet, wie bereits 
friiher erwahnt, keine Einwirkung statt — von einer 10°/, 


alkoholischen Kalildsung so lange zutropfen gelassen, bis der 


Geruch nach Valeral gerade verschwunden ist. Dies war nach 
Eintragen von etwa 10 ¢ — dem finften Theil der sonst von 
mir angewandten Menge des Agens — der Fall. Die Fliissigkeit 
hatte auffallend dickliche Consistenz angenommen, ohne sich 
gelb zu farben. Es wurde sogleich — noch unter kitihlung — 
das Kali neutralisirt, das Reactionsproduct mit Wasser gut 
gewaschen und ausgeathert. Nach Verdunsten des Lésungs- 
mittels wurde das dicke, farblose, schwach nach Valeral 
riechende Ol im luftverdiinnten Raume (6 = 17 mm) fractionirt. 
Hiebei ging zunachst unverdndertes Valeral Uber, dann aber 
destillirte — ohne dass eine Fraction beim Siedepunkte des 
CioH,,0 (80°) erhalten wurde — das gesammte Product bei 
120—122°. Im Kolben blieb nichts Héhersiedendes zurtick. 
Nach nochmaliger Destillation erwies sich der KOrper als 


analysenrein. Siedepunkt 120° bei 18 maz. 


I. 0° 2440 g Substanz gaben 0° 2026 g H,O und 0° 6249 g CO,. 
II. O° 1985 ¢ Substanz gaben 0°2065 g H,O und 0° 5082 ¢g CO,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Mtn co ee, C5H;,90 
I. Il. pr aa 
Ge a ae rid! 1 F*36 11°62 
eee cakes 69°84 69°82 69°76 


Der K6rper stellt also wieder ein neues Polymeres des 
Valerals vor, und zwar ein in allen seinen Eigenschaften von 
dem friiher beschriebenen — Siedepunkt (18 mm) 140—146° — 
scharf unterschiedenes. Er ist dick, farblos, von schwachem, 
etwas an Valeral erinnernden Geruch, reagirt neutral, oxydirt 
sich nicht beim Stehen an der Luft und wird, in Réhren ein- 
gefullt, beim langeren Aufbewahren so zah, dass er nicht mehr 
fliesst. Zur Krystallisation habe ich ihn nicht bringen kOnnen. 
Die Untersuchung dieses Korpers hat mich dazu geftihrt, ihm 
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— wie das Folgende zeigen wird — mit Sicherheit die Formel 
eines Valeraldols 


CH, 
+S, CH—CH,—CHOH—CH— cH Z Hs 
CH, “a NCH, 


CHO 
(Dimethyl-2, 6-Heptan-4 ol-Methylal-3) 


beizulegen. 

Was zunachst die Darstellung des K6érpers anlangt, so 
erwies sich seine Bereitung mit alkoholischem Kali als sehr 
precar. Findet namlich bei der Einwirkung des condensirenden 
Agens eine etwas lebhaftere Erwarmung statt, oder wird ein 
wenig mehr als die zur Bildung des Aldols gerade ndéthige 
Menge Alkalis zutropfen gelassen, ja, bleibt nur das einmal 
entstandene Product — selbst in der Kalte — laingere Zeit mit 
der kalischen Fliissigkeit in Beriihrung, so geht die eingeleitete 
Reaction weiter und das Aldol wandelt sich in die beiden von 
mir beschriebenen Condensationsproducte um. Dies ist auch 
der Grund, warum mir die Bildung dieses intermediar ent- 
stehenden und unbestandigen Zwischenproductes bei meinen 
friiheren Versuchen — da ich mehr Kali anwandte und langer 
stehen liess — entgangen war. 

Theils um mir auf anderem Wege besser dieses Aldol zu 
verschaffen, theils auch um alte, oft sich widersprechende 
Angaben in der Literatur des Valerals zu Uberpriifen, habe ich 
andere Condensationsmittel versucht und damit meinen Zweck 
erreicht. 

So bewirkt trockene Potasche (Gass und Hell 1875) mit 
Valeral, bei gew6hnlicher Temperatur stehen gelassen, Bildung 
meines Aldols, und ist die von den genannten Autoren gemachte 
Annahme,! dass dieses »polymere zahe Ol die trimoleculare 
Modification mit Sauerstoffbindung sei«, also nicht richtig. Die 
auf gleiche Weise zu erhaltenden Krystalle von Bruylants* 
konnte ich nicht beobachten. Bei langerem Stehen mit Valeral 
liefert auch trockene Potasche den ungesattigten Aldehyd 


‘ 
1 Ber. 8, 369; Dissertation, Freiburg i. B., 1876. 


2 Ber. 8, 414. 


Chemie-Heft Nr. 2 u. 3. 
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C,oH,,0, wie ich aus einer von Herrn Hofrath Lieben vor 
Jahren angesetzten und mir gittigst zur Verfugung gestellten 
Probe entnehmen konnte. Wie trockene Potasche wirkt con- 
centrirte Potaschelésung. Bei Zimmertemperatur entsteht Aldo]: 
desgleichen durch wenig verdtinnte Natronlauge in der Alte. 
Natriumacetat wirkt bei gew6hnlicher Temperatur nicht ein, 
bei Wasserbadwarme unter langsamer Aldolbildung, beim 
hdheren Erhitzen (140° im Rohr) unter Bildung der beiden 
Condensationsproducte. Als bestes Mittel zur Aldoldarstellung 
erweist sich festes Atzkali, das Borodin schon 1872 zu einem 
»polymeren, zahen Ol, das dem Wurtz’schen Aldol an die Seite 
gestellt werden kann<, geftihrt hatte. Doch kann ich seine 
Angabe,! dass die Bildung bei 0° verlaufe, nicht bestitigen — 
da ich bei so tiefen Temperaturen eine Einwirkung nie erzielte 
— auch erhielt ich nie das Product in fester Form. Zweck- 
massig verfahrt man so: . 

In Valeral wird bei gewOhnlicher Temperatur ganz wenig 
festen Kalis eingetragen. Nach wenigen Minuten findet lebhafte 
Erwarmung statt, und es muss rasch und ausgiebig gekiuhlt 
werden. Wenn die von fortwahrender Erwarmung begleitete 
Reaction zu Ende ist, ist die Flussigkeit ausserordentlich dick 
geworden und hat den Geruch nach Valeral verloren. Es wird 
— noch in der Kalte — Wasser zugesetzt, mit Kohlensdure 
neutralisirt, mit Wasser gut gewaschen und das OI getrennt. 
Ich habe mich spaterhin stets dieser Darstellungsweise, welche 
den gesammten Aldehyd quantitativ in reines Aldol umsetzt, 
bedient und das entstandene Product zu vielfachen Versuchen 
direct ohne weitere Reinigung verwendet. 

Die Reinigung durch Destillation im Vacuum begegnet 
nimlich grossen Schwierigkeiten und ist oft mit bedeutenden 
Verlusten verbunden. Denn wahrend sich manchmal das Aldol 
im luftverdtinnten Raume leicht destilliren lasst, zerfallt es zu 


anderen Malen beim Erhitzen im Vacuum — selbst in sehr 


gutem — vollsténdig und glatt im monomolecularen Valeral. 
Die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens ist mir nicht ganz 


klar. Vielleicht ist der Zerfall durch eine verunreinigende Spur 


1 Ber. 5, 481; 6, 983. 
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anhaftenden Alkalis oder Saure bedingt. Die ganz gleichen 
auffalligen Erscheinungen haben tbrigens Brauchbar! und 
Hranke?® bei der Vacuumdestillation des Isobutyraldols beob- 
achtet. Man pflegte sonst solchen ausnehmend leichten Zerfall 
in die Componenten einer durch Sauerstoff bewirkten Ver- 
kettung der Einzelmolekiile zuzuschreiben, es zeigt sich aber, 
dass derselbe auch bei KOrpern eintritt, denen unzweifelhaft 
ununterbrochene Kohlenstoffkette zuzuschreiben ist. 

Anders verhalt sich das Valeraldol beim Erhitzen unter 
gvewOhnlichem Druck. Im Gegensatz zu seinem Analogon aus 
lsobutyraldehyd, welches auch hiebei glatt in monomolecularen 
zerfallt,® liefert es dadurch neben wenig Valeral hauptsachlich 
den ungesattigten Aldehyd C,,H,,O und etwas von hoéherem 
Condensationsproduct. Die gleiche Umwandlung erleidet es 
durch Erhitzen mit einem Tropfen Schwefelsdure. Uberhaupt 
ist die Tendenz zur Abspaltung von Wasser aus diesem Korper 
unter Bildung von C,,H,,O sehr ausgepragt. Stehenlassen des 
Aldols mit etwas Alkali oder Saure bewirkt diesen Wasser- 
austritt, im letzteren Falle auch unter geringem Zerfall in 
Valeral. 

Schon dieses Verhalten wies deutlich auf den Aldol- 
charakter der Verbindung hin, aus welchem sich die Begierde 
zur Bildung des Isopropylisobutylakroleins leicht erklart: 


COH 


Pd 
), == CH—CH,—CH,|OH—CH;—CH = (CH,),—H,O0 = 


” 
avs 


(CH 
(CH,), = CH—CH,—CH = C—CH = (CH,),. 
COH 
Doch ist es mir auch gelungen, andere Beweise fiir diese 
Auftassung zu erbringen. 
Oximirung. 


1o g Aldol wurden mit der berechneten Menge Hydroxy!l- 
aminchlorhydrat und Natriumcarbonat in weingeistiger Lésung 


1! Monatshefte flix Chemie, 17, 643 
2 Ebenda, 674. 
} Ebenda, 639. 
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einige Stunden stehen gelassen, nach Abdestilliren des Alkohols 
das entstandene Reactionsproduct ausgedthert und dann im 
Vacuum fractionirt. Hiebei resultirt eine im Siedepunkte dem 
Valeraldoxim entsprechende, dann eine nach Siedepunkt und 
Eigenschatten mit dem von mir friiher erhaltenen! Oxime des 
Aldehyds C,,H,,0 identische Fraction, endlich geht (bei 169° 
unter 25 mm Druck) ein ausserordentlich dickes, fast farbloses, 
eigenthiimlich riechendes Ol tiber, das aber nicht zur Krystalli- 


sation gebracht werden konnte. 
Es stellt nach der Analyse das Oxim des Aldols vor. 


0:4418 g Substanz gaben 0°4442 ¢ H,O und 1:0438 g Co,,. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy 9He,NOs 
eae: 11°18 11°23 
| Ere 64°43 64°17 


Die Begierde des Aldols, Wasser abzuspalten, erhalt sich 
auch in diesem seinen Derivat. Schon bei nochmaliger Destilla- 
tion im Vacuum erniedrigt sich der Siedepunkt des Oxims 
bedeutend und das Destillat besteht schon zum grossen Theile 
aus dem Oxim des ungesattigten Aldehyds, wie die Analyse 


lehrt: 
0+ 3362 ¢ Substanz gaben 0°3370 ¢ H,O und 0:8410 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 
ee 


Gefunden ; 

— CypHgyNOg — CygHygNO 
San l1-1lo 11°23 11°24 
ae eg 68°22 64°17 71°00 


Beim Behandeln des Oxims mit Essigsdureanhydrid findet 
wohl Nitrilbildung statt, gleichzeitig verlauft die Wasser- 
abspaltung aber auch in der anderen Weise und es resultirt 
das von mir schon friiher beschriebene? Nitril der Saure 
C,9H,,0., mit dem es leicht identificirt werden konnte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 136. 
* Ebenda, 17, 140. 
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Oxydation. 


Dieselbe bietet eine weitere Stiitze fiir die Annahme der 
Aldolconstitution. Mit Kaliumpermanganat in neutraler Lésung 
oxydirt, ergab der Korper bei Isolirung der entstandenen Oxy- 
dationsproducte neben einer nicht zu kleinen Menge mit Wasser- 
dampf fluiichtiger SAuren — durch Oxydation von Spaltungs- 
producten entstanden — einen dicken, nicht fliichtigen, stark 
sauren Syrup, der nach monatelangem Stehen fest wurde. Der 
so erhaltene compacte weisse Kuchen wurde gut abgepresst 
und im Vacuum iber festem Kali stehen gelassen. Die neue 
fixe Sdéure zeigte dann den Schmelzpunkt bei 56° und erwies 
sich bei der Analyse als die reine erwartete Oxysaure. 


0°1520 g Substanz gaben 0°1415 g H,O und 0°3550 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C pHa Ox 
are Te 10°60 10°63 
Bink wwas 63°70 63°82 


Die Oxydation war also hauptsachlich im Sinne der 


Gleichung verlaufen: 


CHO 
VA 
(CH,),.CH.CH,.CHOH.CH.CH.(CH,), +O = 
COOH 
if 
(CH,),CH. CH, .CHOH.CH.CH.(CH,),. 


Eine Saure, der eben diese Constitution (2, 6-Dimethyl- 
4-Heptanol-3-Methylsaure) beigelegt wird, ist bereits als 
a7-Propyl-87-Butylhydracrylsaure von Hantzsch und Wohl. 
briick! beschrieben worden, aber die von diesen Autoren 
angegebenen Ejigenschaften — Schmelzpunkt 120°, seiden- 
glanzende Nadeln, Sublimirbarkeit und Fluchtigkeit mit Wasser- 
dampfen — stehen nicht in Einklang mit meinen Beobach- 


‘ 


1 Ber. 20, 2337; Ann. 249, 65. 
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tungen. Dennoch glaube ich, die obige Formel ftir meine Saure 
beibehalten zu dtirfen. Denn auch Franke hat sich bei der 
Untersuchung! seiner $-Oxycaprylsaure C,H,,O, — die ein 
genaues Analogon der meinen vorstellt und deren Constitution 
zweifellos feststeht — im Gegensatze zu den Angaben von 
Hantzsch-Wohlbriick befunden, desgleichen Refor- 
matzky,? und letzterer hat auch nachgewiesen, dass den von 
Hantzsch als Hydracrylsduren angesprochenen Oxysduren 
thatsachlich eine andere Constitution zukommen diirfte. 

Ich habe auch versucht, die Hydroxylgruppe im Molekiul 
des Aldols durch Darstellung eines Acetylderivates nachzu- 


weisen. Mehrere darauf abzielende Versuche blieben aber 


insoferne erfolglos, als das einwirkende Agens — Acetylchlorid 
— eine Wasserabspaltung hervorruft und als Reactionsproduct 
stets der ungesattigte Aldehyd C,,H,,O resultirt. 

Der leichte Austritt der: Hydroxylgruppe ist auch der 
Grund, warum die Reduction des Aldols nicht die gewtinschten 
Resultate ergab. Dieselbe sollte zu einem {-Glycol fiihren — 
demselben, das aus Valeral selbst darzustellen ich mich ver- 
geblich bemitiht habe — dessen Studium viel Interesse erweckt 
hatte. Doch alle von mir angewandten Reductionsmittel (Eisen 
und Essigsaure, Natriumamalgam in saurer alkalischer und 
neutraler Lésung, Aluminiumamalgam, Natrium in alkoholischer, 
durch Essigsaure genau neutral gehaltener LO6sung) bewirken, 
insoferne sie das Aldol angreifen, neben geringem Zerfall in 
Valeral hauptsdchlich Wasserabspaltung unter Bildung des 
C,)»H,,0, und ich habe diese K6érper, sowie deren Reductions- 
producte nachweisen kénnen, nie aber das gewiinschte Glycol 
erhalten. 

Schwierigkeiten dieser Art ist Brauchbar? bei der Acety- 
lirung und Reduction des Isobutyraldols nicht begegnet — aber 
Wurtz bei der Reduction des Aldols* —, wohl weil das Fehlen 
der Methylengruppe im Isobutyraldehyd eine Wasserabspaltung 
aus seinem Aldol unter Bildung eines ungesattigten Aldehydes 


1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 92. 

2 Ber. 28, 2842; siehe auch Barylowitsch, ebenda 2464. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 17, 644 f. 

4 J. pr. Ch., N. F., 5, 457; 7, 322. 
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nicht leicht méglich macht, woftir hier wieder die Tendenz zur 
Bildung des Glycols auftritt.' 

Durch die hier beschriebenen Versuche zum Studium des 
Valeraldols bin ich von der Untersuchung des Eingangs er- 
wahnten, bei der Einwirkung des alkoholischen Kalis auf Valera! 
entstehenden KoOrpers von der Formel (C,H,,O), ein wenig 
abgelenkt worden. Auf diese Verbindung bezieht sich zweifels- 
ohne eine vor kurzem erschienene Notiz von A. Reychler,* 
der dieses Polymere als Hauptproduct beim viersttindigen Er- 
hitzen von Valeral mit Potasche erhalten hat, ohne hiebei auch 
auf den Aldehyd C,,H,,O zu stossen. Die letztere Angabe kann 
ich nach Wiederholung seiner Versuche nicht bestatigen. Man 
erhalt auch auf dem von Reychler eingeschlagenen Wege das 
Condensationsproduct C,,H,,O und jenen bei 140—146° im 
Vacuum siedenden K6rper (C,H,,O),, dessen Eigenschaften 
im Ubrigen Reychler in vollster Ubereinstimmung mit meinen 
Angaben beschreibt. Wenn nun Reychler ftir diese Verbindung 
die Formel des Aldols glaubhaft machen will, so lasst sich 
dagegen anfiihren, dass diese Formel mit Sicherheit einem 
anderen, von dem besagten K6rper véllig verschiedenen Pro- 
ducte zukomme. 

Und wenn endlich Reychler vermuthet, aus dem Valer- 
aldol durch Wasserabspaltung im Sinne 1 zur Gruppe der 
Terpene gelangen zu kOnnen, 
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1 Monatshefte fur Chemie, 17, 642. 
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so ist diese allerdings verlockende Combination, die auch mir 
eine Zeit lang vorgeschwebt hat, dadurch erklarlich, dass der 
genannte Forscher eben nicht das wahre Aldol in Handen 
gehabt hat, sonst wiirde er bald erkannt haben, dass es wohl 
leicht Wasser abspaltet, aber im Sinne von 2. 

Ich hoffe tibrigens bald auch tber die Constitution des 
noch fraglichen K6rpers entscheidende Versuche mittheilen zu 


koOnnen. 


Es ist mir ein Bedtirfniss, Herrn Hofrath Lieben fiir das 
rege, meinen Versuchen zugewandte Interesse meinen herz- 


lichen Dank auszusprechen. 























Uber die Gerinnungsursache erhitzter Milch 


von 


Dr. Bruno Bardach. 


Aus dem chemischen Laboratorium des pathologischen Institutes zu Berlin. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. April 1897.) 


Dass frische Milch durch starkes Erhitzen zur Gerinnung 
gebracht werden kann, ist eine bekannte Thatsache: die Ur- 
sache dieser Gerinnung ist jedoch nicht aufgeklart. Unter 
Anderen haben auch Cazeneuve und Haddon! diese Ge- 
rinnungserscheinung studirt und zu erklaren versucht. Bei ihren 
diesbeziiglichen Untersuchungen hatten sie das Verhalten so- 
wohl einstiindig auf 130° erhitzter, sowie durch 7 Stunden 
gekochter und schliesslich auch 1ostiindig am Wasserbad er- 
hitzter Milch beriticksichtigt und mit dem Verhalten analog 
behandelter alkalischer Lactoseldsungen von bestimmter Zu- 
sammensetzung verglichen. 

Das Ergebniss dieser Versuche war, dass sie die von 
Hoppe-Seiler?® erkannte Ameisen- und Milchsdurebildung bei 
dem Erhitzen von Lactose in Gegenwart von Alkali nicht nur 
bei ihren auf verschiedene Temperaturen erhitzten alkalischen 
Lactosel6sungen, sondern auch in analog erhitzter Milch hin- 
sichtlich der Ameisensaure nachwiesen. 

Behufs Nachweis grésserer Mengen Ameisensdure hatten 
sie eine 14stiindig am Wasserbad erhitzte, eine 7stiindig ge- 
kochte und schliesslich auch eine einstiindig auf 130° erhitzte 
Lactosel6sung nach vorhergehendem Versetzen mit Schwefel- 
sdure der Destillation unterworfen. Analog waren sie bei der 


. 


‘ 
1 Compt. rend. de l’acad. d. sciences, 1895, p. 1272. 
2 Dessen med.-chem. Untersuch., 4. Heft. 
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Milch verfahren, nur dass bei der einstiindig auf 130° erhitzten 
Milch ohne vorhergehenden Zusatz von Schwefelsdure destillirt 
wurde. 

Die nun in allen diesen Fallen nachgewiesene Ameisen- 
sdure veranlasste Cazeneuve und Haddon, den Sauerungs- 
process in Milch und alkalischen Lactoselésungen bei diesen 
Temperaturen fiir identisch zu erklaren und auf Grund weiterer 
Versuche, in welchen sie die Unveranderlichkeit des Caseins 
bei dem Erhitzen auf 130° in Gegenwart von Alkali bewiesen, 
unter Anderem auch den Schluss zu ziehen, dass die Gerinnung 
der auf diese verschiedene Art erhitzten Milch eine Folge der 
in Gegenwart von Alkali oxydirten Lactose ist, indem sich bei 
dieser Oxydation Sauren bilden, unter anderen auch Ameisen- 
saure, deren Anwesenheit geniigt, um die Milchgerinnung, wie 
sie durch welche Saure immer entsteht, zu erklaren, so, dass 
also diese Gerinnung als ausschliessliche Saurewirkung 
erklart wird. 

Dass nun diese, ebenso wie die friiheren diesbezuglichen 
Erklarungen der Milchgerinnung nicht richtig sind, soll im 
Weiteren gezeigt und gleichzeitig der Versuch, die eigentliche 
Gerinnungsursache zu ergrinden, unternommen werden. 


A. Milch. 


Um nun vorerst den Verlauf der Gerinnung naher kennen 
zu lernen, stellte ich einige Versuche unter verschiedenen Be- 
dingungen an, wobei 100—250 cm’ eines frischen, stets von 
mehreren mit Trockenfutter genahrten Kthen stammenden 
Milchgemisches zur Verarbeitung gelangten. 

Was nun zunachst das Verhalten bei Temperaturen unter 
100° betrifft, so hatte Milch nach circa 35stiindigem Erhitzen 
mit Ruckflusskuhler auf massig siedendem Wasserbad einen 
grossen Theil einer braunlichen, von vielen kleinen Milch- 
hautstiickchen durchsetzten Masse in braunlicher, ganz un- 
durchsichtiger Flussigkeit abgeschieden, ohne jedoch nur 
annahernd das Bild einer wirklichen Milchgerinnung (voll- 
kommene Abscheidung einer flockigen oder compacten 
Masse in mehr oder minder klarer Flussigkeit) zu _bieten. 
Dieses eigenthtimliche Verhalten, auf welches ich spater noch 
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einmal zuriickkomme, deutet darauf hin, dass ein Unter- 
schied zwischen einer wirklichen Gerinnung und 
einer nur theilweisen Ausscheidung von Eiweiss- 
kérpern, welche vielleicht als unvollkommene Ge- 
rinnung zu betrachten ist, besteht. 

Des Weiteren wurde das Verhalten der Milch bei dem 
Siedepunkte untersucht, wobei des starken Stossens wegen 
nicht uber freier Flamme, sondern unter Druck erhitzt wurde. 
Das Erhitzen unter Druck erfolgte hier wie auch in allen 
spdteren Fallen so, dass fiir eine mdglichst rasche Erwarmung 
der Autoclave auf die gewuinschte Temperatur! und nach Ab- 
lauf der Erhitzungsdauer wieder fiir mOglichst rasche Abkthlung 
durch kalte Zugluft, sowie vorsichtiges allmdliges Auslassen 
der letzten Dampfmengen durch das Ventil gesorgt wurde. Nur 
durch Einhaltung dieser Bedingungen konnten annédhernd Zeit- 
und Temperaturangaben Uber die Erhitzung gemacht werden, 
da sonst das durch das allmalige Anwarmen wie Abkuthlen 
bedingte Erhitzen zu sehr ins Gewicht fiel. 

Auf die Art bei circa 100° erhitzte Milch zeigte nach 
6 Stunden wohl sehr intensive Gelbfarbung und kleine Haut- 
stiickchen, jedoch keine Gerinnung; die gleiche Milch auf 100° 
weiter erhitzt, war nach 3 Stunden und auch nach weiteren 
2 Stunden noch nicht geronnen, nach abermaligem Erhitzen 
von 3 Viertelstunden war sie jedoch vollkommen geronnen. 

Wurde Milch auf 110° erhitzt, so zeigte sie nach 3 Stunden 
saure Reaction, sowie Hautsttickchen, aber noch keine Gerin- 
nung. Annahernd dasselbe Bild bot sie bei der Unterbrechung 
nach folgendem 1'/,sttindigem Erhitzen, wahrend sie nach einer 
weiteren halben Stunde vollkommen geronnen war. 

Hier wie auch bei der auf 100° erhitzten Milch ist also bei 
der Angabe der Erhitzungsdauer die zur Beobachtung des Ver- 
laufes néthige wiederholte Unterbrechung und die damit in 
Verbindung stehende wiederholte Erwarmung und Abktihlung 
zu berticksichtigen. 

Minder genau liess sich die Temperatur von 120° einhalten, 
da der dieser Temperatur entsprechende Druck nur wenig 


aa ‘ 
1 Die Temperatur wurde in allen Fallen der grésseren Genauigkeit wegen 
durch Erhitzen auf den entsprechenden Druck hergestellt. 


14% 





' 











202 B. Bardach, 


geringer ist, als der 130° entsprechende, somit wegen der 
kleinen Druckdifferenz ein nur geringes Abweichen einen bereits 
grésseren Fehler im Gefolge hatte. 

Zur Verringerung des friiher genannten Anwarmungsfehlers 
wurde hier, sowie bei den bei héherer Temperatur angestellten 
Versuchen die Milch in die vorher zum Kochen erhitzte Auto- 
clave gebracht. Die auf die Art erhitzte Milch war nach 
11/, Stunden nicht geronnen, nach weiterem einviertelstiindigen 
Erhitzen war Gerinnung eingetreten. Eine frische Menge Milch 
zeigte nach ununterbrochenem 1'/, sttindigen Erhitzen auf diese 
Temperatur gleichfalls Gerinnung. 

Was die Temperatur von 130° betrifft, so konnte tiberein- 
stimmend mit den vorhandenen Angaben nach einsttindigem 
Erhitzen Gerinnung constatirt werden, wahrend bei nur etwas 
kurzer andauerndem Erhitzen die Gerinnung schon ausblieb. 

Auf 140° erhitzte Milch war nach 10 Minuten nicht coagu- 
lirt, nach weiteren 10 Minuten war Gerinnung eingetreten. Eine 
andere Probe der gleichen frischen Milch zeigte nach 20 Minuten 
ununterbrochener Erhitzung Gerinnung. 

Schliesslich wurde noch das Verhalten bei 150° unter- 
sucht. Wahrend 1 Minute auf diese Temperatur erhitzte Milch 
noch nicht geronnen war, zZeigte ein anderer Theil frischer Milch 
3 Minuten erhitzt, Coagulation. 

Das Aussehen der Milch war bei vorzeitiger Unterbrechung 
in allen Fallen ziemlich dasselbe, nur war die auf 100° erhitzte 
Milch wesentlich dunkler gefarbt als die auf 140° und 150° 
erhitzte. 

Fasst man die durch diese annahernden! Versuche ge- 
wonnenen Resultate zusammen, so ergibt sich, dass die zur 
Milchgerinnung durch Erhitzen nothige Temperatur und Zeit 
in folgendem Zusammenhange stehen: 


1 Allerdings hatten genauere Angaben durch Eintauchen von im zuge- 
schmolzenen Glasrohre befindlicher Milch in ein auf die Versuchstemperatur 
vorher erhitztes Olbad erzielt werden kinnen, doch sind die auf die obige Art 
gewonnenen Resultate einerseits fiir den vorliegenden Zweck hinreichend genau, 
anderseits ist das plétzliche Erhitzen solcher Glasrohre immerhin ein gewagtes 


Experiment. 
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Milch auf circa 100° erhitzt, gerinnt in circa 12 Stunden. 


» > » 110 » » eh ) » 

» » » 120 » » es /, » 

> » » 130 » > >» — » 1 Stunde 

» > » 140 » » » » 20 Minuten 
> > » 150 > > > » 3 » 


Farbe, Aussehen und saure Reaction der so coagulirten 
Milch waren bei den verschiedenen Temperaturen nur wenig 
von einander verschieden. Stets hatte sich eine compacte, gelb 
gefarbte Masse in ebenso gefarbter Fliissigkeit am Boden des 
Gefasses abgeschieden, bloss das filtrirte Serum der bei 140° 
und 150° coagulirten Milch war merklich heller gefarbt als das 
Serum der bei 100° geronnenen Milch, welche schwachere 
Farbung augenscheinlich mit der geringeren Caramelisirung des 
Milchzuckers zusammenhing. 

Das in jedem einzelnen Falle durch wiederholtes Filtriren 
vollstandig klar gewordene Serum zeigte auf Zusatz von Essig- 
sdure eine sehr schwache Triibung:! im Filtrate derselben ent- 
standen auf Zusatz der tiblichen Eiweissfallungsmittel (Queck- 
silberchlorid, Phosphorwolframsaure+Salzsdure etc.) flockige 
Niederschlage. 

Wurde des Weiteren nicht ganz frische Milch untersucht, 
so gerann sie schon nach dreiviertelstiindigem; mehrere Stunden 
bei Zimmertemperatur au: oewahrte, nach einhalbstiindigem Er- 
hitzen auf 120°. Im letzteren Falle war das Coagulum nur sehr 
wenig hellgelb gefarbt. 

Durch diese Vorversuche tiber den Zusammenhang von 
Temperatur und Zeitdauer orientirt, wurden nun die Gerinnungs- 
bedingungen von 130° fiir alle folgenden Versuche gleichmassig 
beibehalten. 

In den auf 130° als Milchgerinnungstemperatur beziig- 
lichen, von Cazeneuve und Haddon herrtihrenden Angaben 
heisst es nun, dass durch einstundiges Erhitzen von frischer 
Milch ein gelb gefarbtes Coagulum in caramelfarbiger Flissig- 
keit erhalten wird. Bei der Destillation ist eine fliichtige Saure 
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1 Offenbar von Casein herriihrend. 
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nachweisbar. Das Destillat vermag Milch zu coaguliren und 
gibt alle Reactionen der Ameisensdaure. 

Dieser sonst nicht naher beschriebene Vorgang wurde zu- 
nachst einer eingehenderen Untersuchung von mir unterzogen. 


Versuch I. 


a) Grodssere Quantitaten des genannten frischen Milch- 
gemisches wurden durch ziemlich rasches Erhitzen auf 130° 
und unter circa einstiindiger Belassung bei dieser Temperatur 
zur Gerinnung gebracht. Das rasch abgekitihlte Coagulum wurde 
filtrirt, etwas gewaschen, dann am Rickflusskitihler mit Wasser 
kurze Zeit ausgekocht und schliesslich das Filtrat sammt 
Waschwassern einer Destillation unterworfen. 

Ferner wurde in einem anderen Versuche die coagulirte 
Milch im kraftigen Dampfstrom unter Kihlung rasch destillirt. 

Die auf diese verschiedenen Arten gewonnenen Destillate 
waren etwas triibe, zeigten sehr geringe Silberreduction und 
nur sehr schwach saure Reaction. Da aber bekanntlich mehrere 
mit Wasserdampf flichtige K6rper die Hauptreaction! der 
Ameisensdure, namlich Silberreduction zeigen, und die Még- 
lichkeit vorlag, dass die so schwach saure Reaction von der 
nach Béchamp? ‘in jeder frischen Milch sich vorfindenden 
geringen Menge Essigsaure herruhren konnte, so musste zu- 
nachst das mit Soda alkalisirte Destillat zur Trockene gedampft 
und die wiasserige Lésung nach Anséuern mit Schwefelsdure 
einer erneuerten Destillation unterworfen werden. Das Destillat 
zeigte jetzt wieder sehr schwache Reductionsfahigkeit. Da von 
den nun bei Milch in Betracht kommenden KOrpern nur noch 
Phenole und Ameisensdure zu berticksichtigen waren, erstere 
nicht nachgewiesen werden konnten, so war erst jetzt die An- 
wesenheit der Ameisensaure, allerdings nur in Spuren, erwiesen. 

Mit dem so erhaltenen Destillate wurden ferner Gerinnungs- 
versuche angestellt, doch schlugen alle mit einem Theile der 
gleichen frischen Milch und dem dieser Milchmenge ent- 


1 Eine Salzdarstellung war bei diesen geringen Mengen ganz ausge- 
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schlossen. 
2 Compt. rend. de l’acad. d. sciences, 1873, p. $36. 
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sprechenden, sowie auch etwas grésserem Destillatantheile 
angestellten Gerinnungsversuche fehl. 

Schliesslich wurde ein aliquoter Destillationsantheil mit 
1/,,-Normalnatronlauge unter Anwendung von Phenolphtalein 
titrirt und die so erhaltenen Mengen Saure ohne Beriticksichti- 
gung eventuell gleichzeitig vorhandener anderer fltichtiger 
Sauren, als Ameisensdure berechnet. 

So wurde in mehreren untersuchten Fillen des aus dem- 
selben Kuhstall entnommenen Milchgemisches bei Vermeidung 
iiberfllissiger Erhitzung nicht mehr als circa 0°003 g Ameisen- 
sdure pro 100 cm’ Milch gefunden. 

Erwahnt muss hiebei werden, dass hier ebenso wie auch 
bei den spateren Versuchen die lange dauernde, bei der Destil- 
lation der schon coagulirten Milch im Dampfstrom erforderliche 
Erhitzung eine weitere, wenn auch. nur geringe Bildung fluch- 
tiger Saure bewirkt, was bei der Zeitdauer der Destillation zu 
beriicksichtigen ist. 

Den in diesem Versuche erhaltenen geringen Mengen 
flichtiger Saure, die ausserdem wie erwahnt sich nach Be- 
champ schon in jeder frischen Milch vorfinden kénnen, ist also 
fir den Coagulationsprocess kein Werth beizumessen. 

In Frage kam nun, ob die bei 130° geronnene Milch nach 
dem Versetzen mit Schwefelsaure der Destillation unterworfen, 
grossere Mengen fliichtiger Sdure liefert. 

Versuch II. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurde frische Milch wie in 
Versuch | coagulirt, mit etwas Schwefelsdure (3 cm’ 20°/, Saure 
pro 100 cm’ Milch) versetzt und im Dampfstrom destillirt; so 
wurde ein Lakmus stark réthendes Destillat erhalten, welches 
analog I auch bei der zweiten Destillation deutliche Silber- 
reduction und somit auch die Gegenwart von Ameisensdure 
anzeigte. 

Wie bei I bestimmt und berechnet, wurde thatsachlich ein 


viel grésserer Saduregehalt gefunden, welcher als Mittel der 
untereinander nur sehr wenig abweichenden Bestimmungen! 


1 Die so gefundenen Saéuremengen sind, wie schon erwahnt, abhingig 
von der Art des Anwarmens, sowie namentlich der Abkihlungs- und Destil- 
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circa 0°031 g fliichtiger Saure ergab. Gerinnungsversuche mit 
einem Theil derselben unterdessen im Ejisschranke aufbe- 
wahrten Milch am selben Tage ausgefiihrt, liessen auf Zusatz 
des der verwendeten Milch entsprechenden Destillatantheiles 
weder bei Zimmertemperatur, noch bei kurzem Aufkochen eine 
Coagulation erkennen, wahrend ein geringer Zusatz von Essig- 
sdure Gerinnung herbeifiihrte. 


Versuch IIL. 


Verhalten frischer Milch bei dem Erhitzen mit Schwefelsaure. 


Um den Einfluss der zugesetzten Menge Schwefelsaéure zu 
ermitteln, wurde unter gleichen Verhdaltnissen wie in II dieselbe 
frische Milch mit Schwefelsadure destillirt. Die auf Zusatz der 
Sdaure natirlich sofort geronnene Milch zeigte nach der Destil- 
lation weder eine Farbendnderung, noch wesentliche Mengen 
fliichtiger Saure. Wie in | bestimmt und berechnet, wurden 
circa 0°004 g fliichtiger Saure erhalten. 

Die sich aus II und III ergebende Differenz kann also als 
die wahrend des einstiindigen Erhitzens auf 130° gebildete 
Menge fliichtiger Sadure betrachtet werden. 

Es war somit.erst jetzt bewiesen, dass in einsttindig auf 
130° erhitzter Milch direct bei diesem Erhitzungsvorgang 
erhebliche Mengen fliichtiger. Sauren entstehen, 
welche sich im gebundenen Zustande vorfinden. 

Da jedoch nach Hammarcten! frische verdtinnte Milch 
auf Zusatz von Essigsdure erst bei deren Gehalt von 0:*075°/, 
bis 0:1°/, gerinnt, die hier verwendete Milch sogar erst durch 
einen Uber 0°13°/, liegenden Sduregehalt zur Gerinnung ge- 
bracht werden konnte, so war eine Gerinnung selbst auf Grund 
dieser in b) gefundenen wesentlichen Mengen fliichtiger Saure, 
auch unter Beriicksichtigung des sehr kleinen Wirkungsunter- 
schiedes, welcher bekanntlich zwischen den verschiedenen 





lationsdauer und jedenfalls etwas héher als die bei der Gerinnung gebildeten. 
Je schneller diese drei Manipulationen vor sich gehen, desto richtiger ist der 
gefundene Werth, wobei selbstverstaindlich eine genaue Temperatur, respective 


Druckeinhaltung vorausgesetzt ist. 
1 K6énigl. Ges. der Wissensch. zu Upsala, 1877 
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Sduren in ihrem Verhalten zu Milch liegt, bei Zimmertemperatur 
ganz ausgeschlossen. 

Immerhin musste noch das Verhalten der Milch gegen 
Sdure in der Hitze berticksichtigt werden. Diese Frage war 
jedoch nicht ohneweiters zu entscheiden, da bei héheren Tem- 
peraturen wegen der nachgewiesenen, ziemlich rasch Zu- 
nehmenden Sduerung, sowie auch sonstigen mOdglichen Ver- 
ainderungen, der ausschliessliche Einfluss der zugesetzten Saure 
allein nicht ermittelt werden konnte. Um dennoch wenigstens 
einige Anhaltspunkt diesbezuglich zu erlangen, wurde das Ver- 
halten bei Temperaturen bis zum Siecdepunkt unter kUurzerer 
Einwirkungsdauer untersucht, wobei allerdings wie gesagt der 
Beginn einiger Veranderungen auch schon zu erwarten war. 


Versuch IV. 


Verhalten kiinstlich angesauerter frischer Milch bei dem 
Erhitzen. 


a) Frische Milch mit Saure versetzt, durchgemischt und 
aufgekocht, zeigt bei einem Gehalte von circa 0:055°/, Essig- 
saure schon den ersten Beginn einer Gerinnung, doch ist bei 
diesen Sauremengen selbst bei etwas langerer Behandlung im 
lebhaft siedenden Wasserbade keine vollstandige Coagulation 
zu erreichen und tritt eine annahernd vollstandige Coagulation 
erst auf weiteren Saurezusatz bei circa 0°07°/, Gehalt ein. 

Ebenso tritt der Beginn der Gerinnung bei nachtriglichem 
Zusatz von Saure zu aufgekochter, noch ganz heisser Milch 
auch schon friiher ein, was auch mit der bekannten Thatsache, 
dass zur Coagulation gekochter und wieder ausgekthlter Milch 
etwas geringere SdAuremengen wie zur Gerinnung ungekochter 
Milch néthig sind, im Einklange steht. 

In beiden Fallen aber sind diese kleineren Sduremengen 
noch immer wesentlich hdher als die nach einstiindigem Er- 
hitzen von Milch auf 130° gefundene Menge fliichtiger Saure. 

Eine voilstandige Gerinnung auf Grund der in II und III 
gefundenen fliichtigen Sauremengen allein war daher auch bei 
einer der Kochhitze sehr nahen Temperatur in ktrzerer Zeit 


ausgeschlossen. ~ 
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Versuch V. 


Zur Erganzung der tiber den Sauerungsprocess der Lactose 
in der Hitze vorliegenden Angaben, soweit diese hier in Betracht 
kamen, wurden 

a) circa 4—8°/, wasserige Lactoselésungen 1 Stunde auf 
130° erhitzt. Die Reaction der nun gebrdunten Fliissigkeit war 
nach wie vor neutral, es kam daher die nach J. Munk! bei 
langerem Erhitzen von Lactose auf noch héhere Temperatur 
durch die fermentahnliche Wirkung des Wassers entstehende 
Saduerung hier noch nicht in Betracht. Es fand sich somit be- 
stitigt, dass das Auftreten fliichtiger Sauren, welche auch ich 
bei dem Erhitzen von Lactoselésungen mit Alkalien in grésserer 
Menge nachweisen konnte, ausschliesslich der Gegenwart der 
letzteren zuzuschreiben ist; 

b) circa 5°/, Lactoselé6sungen mit einem Gehalt von 0°5°/, 
Dinatriumphosphat 1 Stunde auf 100° erhitzt, zeigten neben 
der Braunfarbung auch den Umschlag der alkalischen in die 
saure Reaction, ein Zeichen, dass dieser Vorgang nicht an sehr 
lange Wirkungsdauer gebunden ist. 

c) Eine gleiche Lactoselésung wie in 4) wurde rasch eben 
auf 150° erhitzt und rasch abgektihlt. Das Verhalten war das 
gleiche wie in b), nur war die Lésung etwas lichter gefarbt. 

War in den vorhergehenden Versuchen bewiesen worden, 
dass die Gerinnung unter den genannten Zeit- und Temperatur- 
verhaltnissen durch flichtige Saure allein keine vollstandige 
sein kann, so war es noch von Interesse, die Wirkung der ge- 
sammten unter obigen Bedingungen entstandenen fltichtigen 
und nichtfliichtigen Sauren zu priiffen. Da nun die schon von 
Cazeneuve und Haddon aufgestellte und fir Temperaturen 
bei und unter 100° bestatigte Behauptung der Ahnlichkeit des 
Verlaufes der Sadurebildung in circa 5°/, alkalischen Lactose- 
lésungen und in Milch von mir in Versuch II auch fiir die durch 
Erhitzen auf 130° coagulirte Milch bestatigt wurde, so kann 
voraussichtlich auch eine derartige Lactoselésung nicht bloss 
uber die unter diesen Umstanden gebildete flichtige, sondern 


1 Zeitschrift fur phys. Ch. 2, S. 357. 
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auch ber die gesammten gebildeten Sauremengen und deren 
Verhalten Aufschluss geben. 


Versuch VI. 


Gleiche Volumina frischer Milch und einer einstiindig auf 
130° erhitzten Losung von 10g Lactose, 1 g Dinatriumphosphat 
und 100g Wasser wurden gemischt und stehen gelassen. Ausser 
der von der braunen Lactoseldsung herriihrenden schmutzig- 
gelben Farbe zeigte das Gemisch keine weitere Verainderung, 
als die einer analog mit Wasser verdiinnten Milch. Am Wasser- 
bade kurzere Zeit erhitzt, oder einmal aufgekocht, veranderte 
sie sich ebensowenig. 

Dieser Versuch liess also den betreffs der fliichtigen Saure 
auf Grund des gelieferten Beweises gezogenen Schluss mit sehr 
grosser Wahrscheinlichkeit dahin ausdehnen, dass die Ge- 
rinnung durch die gebildeten und vorhandenen Sauren 
allein, einerlei, ob dieselben flichtig oder nicht- 
flichtig, nicht erklart werden kann. 

Zur weiteren Ergriindung der Gerinnungsursache ertubrigte 
in Anbetracht der bekannten Bestandigkeit der Fette in der 
Hitze nur noch auf das Verhalten des Caseins bei hdherer 
Temperatur, wortiber nur ganz kurze, sich widersprechende 
Angaben vorliegen, etwas naher einzugehen. 


B. Casein. 


Es gelangte ein mit Alkohol und Ather hergestelltes, reines 
Casein zur Verwendung. 


Versuch I. 


Verhalten von in Dinatriumphosphat geléstem Casein bei 
dem Erhitzen auf 130°. 


a) Nach der Vorschrift E. Salkowski’s! wurde eine 
Caseinlésung durch Verreiben von 8g Casein mit 0°8 g Di- 
natriumphosphat unter allmaligem Zusatz von 80 cm’ Wasser 
bei gelinder Warme hergestellt. 


1 Berliner klin. Wochenschrift, 1894, Nr. 47. 
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Die milchahnliche Flussigkeit wurde filtrirt, wobei sie un- 
verandert durch das Filter ging und hierauf eine H4lfte 1 Stunde 
auf 130° erhitzt. 

So wurde eine nur sehr wenig gefarbte, triibe Fltissigkeit 
erhalten, in welcher sich eine hohe Schichte einer stirker 
gefarbten, zusammenhdngenden, dichten Masse aus- 
geschieden hatte. Aus der tiberstehenden Fliissigkeit konnte 
auch nach langem Stehen durch wenig Essigséure noch etwas 
eines feinflockigen Niederschlages gefallt werden. 

Wurde. die iiberstehende Fliissigkeit aber sehr bald nach 
der Versuchsbeendigung abgegossen, so schied sich in wenigen 
Stunden noch ein Niederschlag von gleicher Beschaffenheit wie 
der nach dem Erhitzen erhaltene ab. 

Die Reaction der Lésung hatte sich nicht merklich geandert 
und war nach wie vor dem Erhitzen gegen Lakmus schwach 
sauer. 

Die andere Halfte der urspriinglichen filtrirten, nicht er- 
hitzten Caseinlésung hatte bei Zimmertemperatur innerhalb 
24 Stunden gar nichts abgesetzt. 

Eine Lésung von annahernd halber Concentration wie die 
genannte verhielt sich beim gleichen Erhitzen ganz ahnlich, nur 
war der Absatz am Gefiissboden eben in der Bildung begriffen, 
coder sehr diinn, und vollzog sich die sichtbare nachtragliche 
Ausscheidung noch langsamer. In einer Lésung von etwas 
geringerer Concentration blieb innerhalb kurzerer Zeit die Aus- 
scheidung ganz aus. 

Die urspriinglich durchscheinenden, schwach opalisirenden 
Lésungen zeigten nach dem Erhitzen Spuren einer Farbung 
und waren ganz undurchsichtig geworden. 

Ein Theil der urspriinglichen filtrirten LOsung aber hatte 
wieder innerhalb der gleichen Dauer nichts abgeschieden. 


Versuch II. 


Verhalten von in verdiinnter Natronlauge gel6stem Casein bei 
dem Erhitzen auf 130°. 


Es wurde eine concentrirte und eine verdtinnte Losung 
von gleichem Caseingehalt wie in I in Natronlauge auf die Art 
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bereitet, dass wentge Tropfen sehr verdtinnter Lauge unter 
Schiitteln zu in destillirtem Wasser vertheilten Casein zugesetzt 
wurden. Mit sehr wenig stark verdiinnter Salzsdure wurde dann 
neutrale bis sehr schwach saure Reaction hergestellt. Die so 
erhaltenen L6sungen hatten das gleiche Aussehen wie die 
entsprechenden Dinatriumphosphat-Caseinlosungen. 

Bei dem Erhitzen verhielten sie sich analog wie diese, 
doch waren die ausgeschiedenen Massen sehr abhangig von 
der Reaction, indem Spuren alkalischer Reaction die Menge 
der Ausscheidung bereits stark herabsetzten, oder die Aus- 
scheidung, namentlich bei verdtinnten Lésungen, ganz ver- 
hinderten. 

Es war also gelungen, entgegen neueren diesbeziig- 
lichen Angaben, in auf verschiedene Art hergestellten 
CaseinlOésungen schon durch einsttindizes Erhitzen 
auf 180° eine einer beginnenden Gerinnung sehr ahn- 
liche Veranderung! (Ausscheidung) des Caseins herbei- 
zuftihren. Diese Untersuchungen stehen auch im Einklange 
mit einer nachtraglich gefundenen, ganz kurzen, alteren Notiz 
Hammarsten’s,? wonach auf andere Art® hergestellte Casein- 
l6sungen durch Erhitzen auf 130—150° in zugeschmolzenem 


kohre vollstandig coagulirten. 
Versuch III. 


Es wurde eine Lésung aus 4 g Casein, 0-4 2 Dinatrium- 
o « o 
phosphat und 100 cm” Wasser hergestellt. 


a) Ein Theil dieser L6sung wurde fiir sich 1 Stunde auf 


130° erhitzt. 


1 Die so ausgeschiedenen Massen widerstanden linger der Fiulniss als 
die urspriingliche Caseinlésung. 

2 Die genannte Notiz wurde in »Upsala lakerreférgs. Forhandlg.« 9, 
p. 452, sowie in dem von Hammarsten verfassten Bericht im »Jahresber. fiir 
Thierchemie« 1874, S. 135, in einer grossen Arbeit: »Uber den chemischen Ver- 
lauf bei der Gerinnung des Caseins mit Lab« gefunden. Merkwiirdigerweise 
habe ich eine Erwahnung dieses’ Versuches weder in darauf bezughabenden 
Arbeiten, noch sonst in der spateren Literatur finden kénnen. 

3 Durch wiederholte Essigsadurefallung gewonnenes Casein in Kalkwasser 


gelést und mit Phosphorsdure neutralisirt. 
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b) Ein gleicher grosser Theil wurde nach Zusatz des 
gleichen Volumens circa 10°/, Lactoselésung gleichzeitig mit a) 
fiir sich behandelt. 

c) Der ubrig bleibende kleinere Theil wurde mit dem 
gleichen Volumen 10°/, Lactoselésung gekocht. 

Wahrend nun a) das schon unter | geschilderte Verhalten 
zeigte, war in b) vollstandige Coagulation eingetreten, das Co- 
agulat sah der durch Erhitzen auf 130° geronnenen Milch ganz 
gleich. 

Die gefarbte compacte Ausscheidung am Boden des Ge- 
fasses, die klare gelbliche Flussigkeit, welche auf Zusatz 
geringer Mengen Essigsdure Spuren einer Triibung, sowie auch 
die uibrigen Eiweissreactionen zeigte, schliesslich die Zunahme 
der sauren Reaction, alles das stimmte mit dem Verhalten ein- 
stiindig auf 130° erhitzter Milch iiberein. 

c) war ebenso unverandert geblieben wie gleichbehandelte 
Milch. 

Die durch die gleichzeitige Anwesenheit der Lactose und 
des in der Caseinlédsung enthaltenen Alkalis bei langerem Er- 
hitzen gebilcsten Sauren hatten also im Gegensatze zu der 
lactose- und somit auch saurefreien Caseinldsung, welche wohl 
eine wesentliche Veranderung und beginnende Abscheidung, 
aber keine vollendete Gerinnung zeigte, unter sonst ganz 
gleichen Verhdltnissen eine vollstandige Coagulation herbei- 
gefuhrt. 

Unter welchen Bedingungen nun diese Sduremengen einen 
solchen Einfluss auf diesen Gerinnungsvorgang nehmen konnen, 
daruber soll der nachste Versuch Aufklarung geben. 


Versuch IV. 


Verhalten von Caseinlédsungen gegen die durch Erhitzen 
alkalischer Lactoselésungen auf 130° gebildete Sauren. 


Eine circa 4°/, Caseinlésung mit circa 0°4°/, Na,HPO,- 
Gehalt wurde in zwei gleiche Theile getheilt. 

a) Der eine Theil, wie in A IV mit erhitzter alkalihaltiger 
Lactoselésung behandelt, blieb unverdndert. 
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b) Die andere Halfte derselben Caseinl6sung wurde wie 
gewohnlich 1 Stunde auf 130° erhitzt; die starke Triibung, so- 
wie geringe Abscheidung wieder bestatigt. Ein Theil dieser 
noch nicht ganz abgesetzten LO6sung ohne Aufriihren der am 
Boden beginnenden Abscheidung durch ein Filter abgegossen, 
mit dem gleichen Volumen erhitzter Lactoselésung wie in a/ 
versetzt, zeigte sofort wieder die dunkelbraune Mischfarbe. Bei 
einmaligem Aufkochen dieses Gemisches begann bereits die 
Gerinnung, die bei nochmaligem Aufkochen mit der Bildung 
einer an der Wand haftenden Masse und eines klaren Serums 
endete; beide waren mehr oder weniger braungelb gefarbt. 

In dem Filtrate konnte wieder mit Essigsdure eine Spur 
einer Trubung und mit den Ublichen Reactionen ein Eiweiss- 
kOérper in geringer Menge nachgewiesen werden. Mit alkali- 
freier erhitzter Lactoseldsung analog verfahren, blieb das Ge- 
misch unverandert. 

Dieser Versuch bewies also wieder sehr deutlich, dass das 
Casein bei dieser Erhitzung eine wesentliche Ver- 
ainderung eingegangen, sowie ferner, dass nur dieses 
so veranderte Casein thatsdchlich schon mit geringeren 
Mengen Saure, wie sie eben in dieser einstiindig auf 
130° erhitzten alkalischen Lactoselésung sich bilden, 
vollstandig coagulirbar ist. 

Das so veranderte Casein ist also sowohl gegen Siure, wie 
namentlich gegen Alkali sehr empfindlich. Eine bestimmte 
Menge Saure wirkt fordernd auf diesen Vorgang und bewirkt 
schon bei einer tieferen als der dem Casein entsprechenden 
Gerinnungstemperatur eine vollstandige! Ausscheidung (Gerin- 
nung). Die hiezu erforderliche Sauremenge ist geringer 
wie die zurFallung ungekochter kalter oder eben auf- 
gekochter Caseinlésung néthige Menge. 

Ist Uberschissiges Alkali vorhanden, so bleibt der sonst 
bei neutraler oder schwach saurer Reaction schwer ldésliche 
Korper vollkommen in Lésung und kann unter solchen Um- 
standen das Casein nach dem Erhitzen auf den ersten Anblick 
unverandert erscheinen. Dieses Verhalten erklirt auch die 


1 Abgesehen von den geringen, im Filtrat durch Essigsaéure noch 


abscheidbaren Mengen. 
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neuere Literaturangabe, nach welcher die Unverdanderlichkeit 
des Caseins auf Grund solcher mit tiberschtissigem Alkali aus- 
gefuhrten Versuche zu beweisen versucht wurde. 

Was die Veranderung des Caseins, sei es gequollen oder 
gelost in der genannten milchweissen opalisirenden Fliissigkeit, 
bei diesem Erhitzen betrifft, so schliesse ich mich der von 
Hammarsten fiir die Labgerinnung bewiesenen und auch bei 
der durch Erhitzen geronnenen Milch angewandten Erklarung, 
wonach das Casein eine Spaltung erleidet, an. 

Das Hauptproduct dieser Spaltung, ein schwerer léslicher 
Korper, fallt bei dem Erhitzen concentrirter Lésungen zum 
gréssten Theil in sehr kurzer Zeit, bei verdiinnten Loésungen 
naturgemdass viel schwerer, also erst nach mehreren Stunden 
und in viel geringerer Menge aus oder bleibt bei staérkerer Ver- 
dunnung suspendirt. 

Wie in diesen milchaéhnlichen Lésungen, scheint sich das 
Casein auch in der Milch bei gleichem Erhitzen auf 130° zu 
erhalten; die schon unter der Caseingerinnungstem- 
peratur durch die Warme eingeleitete Veranderung 
kann auch hier durch Sdure vervollstandigt werden. 
Die bei diesem Erhitzen auftretenden Sduremengen 
reichen ebensowenig wie bei den entsprechenden 
Caseinlésungen zur Gerinnung bei tieferer Tempera- 
tur aus. 

Dieses letztere Verhalten deutet vielleicht darauf hin, dass 
innerhalb gewisser Grenzen die zur Herbeiftihrung 
der Gerinnung nothigen Sauremengen umso grosser 
sein muissen, je tiefer die Temperatur liegt. 

Man kann demnach zwischen einer Gerinnung 
der Milch als ausschliessliche Saurewirkung, wie sie 
schon bei niederer Temperatur auf Zusatz grodsserer Mengen 
Saure eintritt, und einer Gerinnung, hervorgerufen durch 
das gleichzeitige Zusammenwirken einer Caseinver- 
anderung und geringeren Mengen Sdure (combinirten 
Gerinnung), wie es z. B. bei einstiindigem Erhitzen der Milch 
auf 130° der Fall ist, unterscheiden. Die gleiche Gerinnungs- 
ursache wie bei 130° liegt auch den.Eingangs erwdahnten, 
bei 100°, 150° und den dazwischenliegenden Temperaturen 
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angestellten Gerinnungsversuchen zu Grunde. Ich kann mich 
daher auch Hammarsten’s! Ansicht, dass der chemische 
Verlauf bei der Gerinnung mit Lab und bei dem Gerinnen durch 
Hitze derselbe sei, nicht anschliessen. 

Die Grenze dieser combinirten Gerinnung ist nach oben 
hin wegen der bei selbst so kurzem Erhitzen, wie es auf 150° 
erhitzte Milch zur Gerinnung erfordert, sich schon bildenden 
Saure,”? nicht direct festzustellen; was die untere Grenze betrifft, 
so liegt diese nach meinen Untersuchungen jedenfalls unter 
100°, voraussichtlich jedoch tiber 60°, da nach Meissel’s? 
Untersuchungen nach 2—3swéochentlichem Erhitzen auf diese 
Temperatur bereits theilweise Peptonisirung eintrat, somit das 
Kintreten einer vollkommenen Gerinnung der urspriinglich vor- 
handenen Eiweisskorper unmOglich wird. Allerdings ist hiebei die 
Moglichkeit, dass die vorhandene Sdure das noch unveranderte 
Casein zur Gerinnung bringt, wenn auch gerade nicht wahr- 
scheinlich, so doch nicht ganz ausgeschlossen. Wahrschein- 


licher ist es, dass bei der durch 3osttindiges Erhitzen auf 


massig siedendem Wasserbade stark gefarbten Milch, welche 
bei stark saurer Reaction keine vollkommene Abscheidung 
zeigte, jedoch durch Zusatz kleiner Mengen Essigsaéure zum 
Gerinnen gebracht werden konnte, bei weiterem Erhitzen noch 
eine combinirte Gerinnung mdglich ist, umsomehr, als auch 
nach der neuesten, eben erschienenen Arbeit P. Solomin’s? 
in nur ganz kurze Zeit auf 80° erhitzter Milch schon aus- 
geschiedenes Casein nachweisbar ist. Der Beginn dieses 
gleichen Vorganges der Caseinverdnderung und Sdue- 
rung findet auch schon bei der durch kurzeres Er- 
hitzen tuber 100° und darauffolgendes wiederholtes Erhitzen 
nahe unter 100° praservirten Milch statt. 

Sind meine Untersuchungen hinsichtlich der Grenze dieser 
combinirten Gerinnung, sowie der Saurebildung der Lactose 


1 Jahresbericht fir Thierchemie, Bd. IV. 
2 Siehe das Verhalten der Lactose. 

5 Berichte der deutschen chem. Ges. XV, S. 1263. 

4 Arch. Hyg. 28, p. 43. — In dieser Arbeit unterscheidet auch Solo- 
min zwischen Ausscheidung und Gerinnung, ohne jedoch weiter darauf ein- 


t 


zugehen. 
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und des Verhaltens von Casein auch noch nicht abgeschlossen, 
so ist jedenfalls einstweilen der Beweis erbracht, dass die durch 
einstiindiges Erhitzen auf 130° erhitzte Milch nur in Folge 
des gleichzeitigen Zusammenwirkens beider Factoren 
gerinnt. 

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. E. Salkowski anlasslich der liebenswiirdigen Unter- 
stiitzung bei diesen Untersuchungen meinen Dank auszu- 
driicken. 








Uber die Darstellung der 8s-Tribrombenzoé- 
saure aus 8-Tribromanilin 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1897.) 


Sudborough!? hat eine Vorschrift zur Darstellung von 
s-Tribrombenzoésaure gegeben, bei der man aus 10 ¢ s-Tri- 
bromanilin 3—4g¢ reine Saure erhalt; es wird zuerst mittelst 
der Sandmeyer’schen Reaction das Nitril dargestellt und 
dieses mit Salzsaure verseift. Bei einer Darstellung der Saure 
nach dieser Vorschrift habe ich einige Beobachtungen gemacht, 
welche ich im Folgenden mittheilen will. 

Das s-Tribromanilin wurde nach den Angaben von Silber- 
stein? aus reinem (innerhalb eines Grades Uberdestillirendem) 
Anilin unter Anwendung von Eisessig als Verdiinnungsmittel 
dargestellt. Der Eisessig wurde allmdlig in dem Maasse zuge- 
setzt, als die Reactionsmasse dickflissig wurde. Das ausge- 
schiedene Product war nach dem Waschen mit 50 procentigem 
Weingeist weiss und v6llig rein, so dass das Umkrystallisiren 
unterbleiben konnte. Der Schmelzpunkt lag bei 120—121°, 
ziemlich tubereinstimmend mit der Angabe von Benedikt® 
(121°); Silberstein, ferner Losanitsch* und Marquardt? 


1 Ber. der deutschen chem. Ges. 27, 513 (1894). 
Journal fir prakt. Chemie [2] 2Z, 100 (1883). 

3 Ber. der deutschen chem. Ges. 1/, 2169 (1878). 
4 Ber. der deutschen chem. Ges. 15, 471 (1882). 

> Journal fiir prakt. Chemie [2] 52, 166 (1895). 
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geben 119° an, Fittig und Biichner! 119—120°, Mills? 
116°28. Das Filtrat schied bei Wasserzusatz noch etwas Tri- 
bromanilin vom Schmelzpunkt 118—120° ab. Die Ausbeute 
betrug 91°/, der theoretischen, wahrend Silberstein 75—85°/, 
angibt. 

Um zu sehen, ob die Ausbeute an s-Tribrombenzoésdure 
durch vorsichtiges Diazotiren verbessert werden kann, habe ich 
zwei Versuche mit je 20 ¢ Tribromanilin ausgefiihrt. Bei dem 
einen wurde die Temperatur zwischen 0° und —10° gehalten 
und die Natriumnitritl6sung sehr langsam (innerhalb 21/, Stun- 
den) hinzugefiigt; bei dem anderen war die Temperatur unge- 
fahr O° und das Nitrit wurde rasch (innerhalb 15 Minuten) hin- 
zugefiigt. Der erste Versuch lieferte 18:2 9 rohes Nitril (daraus 
8:2 ¢s-Tribrombenzoésdure), der zweite 16:8 ¢ Rohnitril (daraus 
6°9 ¢ Saure). Die Ausbeute ist also bei langsamem Diazotiren 
besser als bei raschem; doch ist der Unterschied nicht sehr 
bedeutend. Die Diazolésung habe ich mit der Kupfercyanitir- 
ldsung 1—2!/, Stunden am Wasserbad erwarmt. 

Die s-Tribrombenzoésaure wurde durch fractionirte Fallung 
der Lésung in Natriumcarbonat oder Kalilauge mit Salzsaure 
(wobei zuerst etwas Harz herausfiel), dann durch Umkrystalli- 
siren aus Wasser gereinigt. Sie schmilzt bei 188—189°; Voll- 
brecht® gibt 186°5 an, Sudborough 187°. 1/7 Wasser lost 
bei Siedehitze etwa 51/, g, bei Zimmertemperatur 3'/, g. Mit 
Wasserdampfen ist die Saure nicht merklich fltichtig. Aus 
Wasser krystallisirt sie in wohlausgebildeten kleinen Prismen, 
die theils durch Basisflachen, theils durch unter dem Mikro- 
skop erkennbare Pyramidenflachen begrenzt sind. Eine durch 
Salzsdure gefallte Probe erwies sich als krystallwasserfrei. Die 
Reinheit der Sdure wurde durch eine Titration geprift. 
1°2782 ¢ exsiccatortrockene Substanz brauchten mit Lakmus als Indicator 


27°88 cm® Kalilauge (enthaltend 0°20073 ¢ KHO). Daraus berechnet4 
sich das Moleculargewicht zu 357°3 statt 358°9. 





1 Liebig’s Ann. 188, 26 (1877). 
2 Liebig’s Ann. 176, 356 (1875). 

Ber. der deutschen chem. Ges. 10, 1708 (1877). 

In dieser Mittheilung wurden die von Clarke (Zeitschrift fir physik. 


Chemie, 2/, 181 [1896]) neu berechneten Atomgewichte benitzt. 
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Bei der Verseifung des Rohnitrils mit Salzsaure bei 200° 
bis 230°1 bleiben sehr erhebliche Antheile desselben alkali- 
unléslich; aus 20g Tribromanilin erhielt ich durchschnittlich 
6°7 g Unverseifbares. Sudborough halt das nicht Verseifte 
fur unverandertes Nitril. Diese Vermuthung ist aber unzutreffend, 
denn das Unverseifte gibt beim neuerlichen Einschliessen mit 
Salzsaure keine merkliche Menge von s-Tribrombenzoéséure. 
Um seine Natur festzustellen, habe ich es mit Wasserdampf 
destillirt. Etwa 46°/, blieben als dunkles Harz im Kolben zuritick; 
ich habe dasselbe nicht untersucht. Der Rest ging in Form 
farbloser Nadeln mit den Wasserdampfen tiber. Ein Theil davon 
wurde nochmals mit concentrirter Salzsaure 10 Stunden auf 
200—210° erhitzt; es fand keine Einwirkung statt. Die Sub- 
stanz war in Wasser und Kalilauge fast unldslich, stickstoff- 
haltig und erwies sich als ein Gemisch von zwei KOrpern. 

Durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol und 
fractionirte Fallung der Mutterlaugen mit Wasser konnte zu- 
nachst der in Alkohol schwerer ldsliche Bestandtheil abge- 
schieden werden. Er war stickstofffrei. Die Analyse zeigte, dass 
Chlor-s-Tribrombenzol vorlag. 

I. 0°3135 g lufttrockene Substanz gaben 0°0192 ¢ H,O und 0:2342 ¢ CO,. 


II, 0°1238 g¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°2479 ¢ Halogen- 
silber, welche beim Erhitzen im Chlorstrome 0° 1993 ¢ Ag Cl lieferten. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

il SS 
Or sce Cable 20°39 20°62 
ie dwbiiea’ 0°69 0°58 
re 70°52? 68°65 
ere 8°55 2 10°15 


Die Substanz bildet weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 87° 
bis 88°. Langer,® sowie Jackson und Calvert* geben 82° 
an, Silberstein® 80°. 





1 Ich habe langer als Sudborough erhitzt (10—11 Stunden) und fir 
3 g Rohnitril ungefahr 20 cm? concentrirte Salzsdure angewendet. 

2 Die Abweichung vom berechneten Werth entspricht einem Fehler von 
ungefahr 2 mg beim Gewichtsverlust im Chlorstrom. 

3 Liebig’s Ann. 215, 114 (1882). 

4 Ber. der deutschen chem. Ges, 29, Rf. 1138 (1896). 

5 Journal fiir prakt. Chemie [2] 27, 116 (1883). 
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Das Chlor-s-Tribrombenzol entsteht wahrscheinlich aus 
dem s-Tribromdiazobenzol durch die Einwirkung des Kupfer- 
chloriirs, welches sich aus der in der Diazoldsung enthaltenen 
Salzsaure und der Kupfercyantirldsung beim Vermischen beider 
bildet, vielleicht auch theilweise schon wahrend des Diazotirens 
durch Zersetzung des Diazochlorids. 

Die niedriger schmelzenden stickstoffhaltigen, aber noch 
Chlortribrombenzol enthaltenden Fractionen liessen sich durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol und Fallen mit Wasser nicht 
reinigen. Da der stickstoffhaltige K6rper mit Salzsdure nicht in 
Ldésung ging, wurden die Fractionen in Benzol gelést und Chlor- 
wasserstoffgas eingeleitet. Hiedurch wurde der stickstoffhaltige 
Korper grésstentheils als Chlorhydrat ausgefallt, wahrend ein 
kleiner Theil desselben neben Chlortribrombenzol in Lésung 
blieb. Das Chlorhydrat wurde nach dem Filtriren mit Benzol 
gewaschen, welches mit Chlorwasserstoff gesattigt war. Es ver- 
lor seine Saure grésstentheils schon beim Liegen an der Luft, 
geradeso wie das von Gattermann! beschriebene Chlorhydrat 
des s-Tribromanilins; ein Praparat, welches langere Zeit an der 
Luft gelegen war, hatte 93°/, des theoretischen Chlorwasser- 
stoffgehaltes verloren. Die Reste der SAure wurden durch Ver- 
ruhren mit Ammoniak entfernt und die Base aus Alkohol durch 
Wasser fractionirt gefallt. Sie erwies sich als s-Trichloranilin. 
Der Schmelzpunkt lag bei 76—77°, also nahezu entsprechend 
den Angaben von Mills? (77°05); Beilstein und Kurbatow®? 
(7775) und V. Meyer und Sudborough* (77°). Gegen 
Schwefelsaure und Salpetersdure verhdlt es sich entsprechend 
den Angaben WenghOffer’s.® Mit Natriumhypochlorit gibt es 
eine Rothfarbung. Die Analyse ergab: 


I. 0°2531 g¢ Substanz gaben 0°0444 g HO und 0°3370 g COs. 
Il. 0°5390 ¢ Substanz gaben 32°3 cm Stickstoff (bei 17°4 C. und dem corr. 


Barometerstand 751°12 mm). 


Ber. der deutschen chem. Ges. 16, 636 (1883). ° 

Liebig’s Ann. 176, 353 (18735). 

Ber. der deutschen chem. Ges. 8, 1656 (1875) und 11, 1862 (1878). 
Ber. der deutschen chem. Ges. 27, 3152 (1894). 

Journal fir prakt. Chemie [2] 76, 452 (1877). 
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III. 0° 1438 g Substanz gaben nach dem Glihen mit Kalk 0°3105 ¢ Halogen- 
silber, welches im Chlorstrome sein Gewicht nicht anderte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
a i io 
FP aiehd onde oe 36°34 36°67 
_ (ae 1°96 2°05 
es ay 6 821 7°18 
rare 53°39 54°13 


Soweit die wegen der Flichtigkeit der Kérper ziemlich 
verlustreiche Aufarbeitung ein Urtheil gestattet, bildete das 
Chlortribrombenzol etwa 60°/, der mit Wasserdampf flichtigen 
Producte, das Trichloranilin etwa 40°/,. Es waren also aus 20g 
Tribromanilin tiber 2 g Chlortribrombenzol und fast 1'/, g Tri- 
chloranilin erhalten worden. Dass das angewendete Tribrom- 
anilin so erhebliche Mengen (7°/,) Trichloranilin enthalten habe, 
kann schon wegen des Schmelzpunktes als ausgeschlossen 
betrachtet werden. Das Trichloranilin muss daher aus einem 
der Diazotirung entgangenen Theil des Tribromanilins durch 
Austausch von Brom gegen Chlor entstanden sein. Dieser Aus- 
tausch muss entweder durch die Einwirkung der kupferchlortr- 
haltigen Kupfercyantirlédsung oder bei der Verseifung des Roh- 
nitrils mit Salzsaure erfolgt sein. 

Da uber den Ersatz von Brom durch Chlor in aromatischen 
Verbindungen wenig bekannt ist, habe ich das Verhalten des 
s-Tribromanilins gegen Salzsdure im Einschmelzrohr und 
gegen Kupferchloriir zu untersuchen begonnen. In beiden 
Fallen findet in der That eine Einwirkung statt, tiber die ich 
demnachst berichten werde. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Bei der Darstellung der s-Tribrombenzoésdaure aus s-Tri- 
bromanilin entstehen als Nebenproducte in erheblicher Menge 
ein Harz, Chlor-s-Tribrombenzol und s-Trichloranilin, letzteres 


1 Das Gewicht eines Liters Stickstoff bei 0° und 76 cm Quecksilberdruck 
in Wien wurde auf Grund der Angabe von Rayleigh und Ramsay (Zeitschr. 
fiir physik. Chemie 16, 346 [1895]) zu 1°2504 g berechnet. 
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durch Einwirkung von Kupferchlorir oder wahrscheinlicher 
Salzsdure auf Tribromanilin. Die Ausbeute an Saure wird durch 
Sorgfalt bei der Diazotirung nur massig beeinflusst. Das ge- 
bildete Nitril wird durch Salzséure bei 200° vollstandig verseift. 

2. Der Schmelzpunkt des s-Tribromanilins liegt bei 120° 
bis 121°, der s-Tribrombenzoésaure bei 188—189°, des Chlor- 
s-Tribrombenzols bei 87—88°. Das s-Trichloranilin lasst sich 
aus benzolischer Lésung als Chlorhydrat ausfallen. Die vor- 
handenen Angaben Uber die Darstellung des s-Tribromanilins 
und die Eigenschaften der s-Tribrombenzoésdure werden 


erganzt. 








Uber die Esterificirung der 2$;-Pyridin- 
tricarbonsaure 
von 


Otto Rint. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1897.) 


Im weiteren Verfolge der Studien tiber die Ester der 
Pyridincarbonsauren habe ich versucht, die a$y-Pyridintri- 
carbonsaure, welche bei der Oxydation der Cinchoninsaure 
gebildet wird, in atherartige Producte zu verwandeln,. zumal 
es von Interesse erschien, festzustellen, ob derartige carb- 
oxylreiche Korper sich analog den bisher untersuchten Ver- 
bindungen, wie Picolinséure, Nicotinsaure und Cinchomeron- 
saure verhalten. 

Versuche, Ester aus der a$y7-Pyridintricarbonsaure dar- 
zustellen, haben bereits Ramsay und Dobey,! sowie spater 
Roser® ausgefiihrt. Diese Forscher nahmen die Einwirkung 
von Salzsaure auf die athyl-, beziehungsweise methylalkoho- 
lische Lésung der Saure vor und beobachteten, dass dabei 
krystallinische, salzsdurehdltige Producte abgeschieden werden. 

Eine Chlorbestimmung, die Roser mit dem Producte, das 
sich bei Behandlung der methylalkoholischen Lésung mit Salz- 
sdure abgeschieden hat, ausfihrte, bringt ihn zur Vermuthung, 
dass der Korper die Salzsdureverbindung der Pyridintricarbon- 
saure darstellt. Aller Wahrscheinlichkeit nach dirfte Roser 
aber das Chlorhydrat des Dimethylesters in Handen gehabt 
haben. Dasselbe verlangt in 100 Theilen: 





1 Chem. Soc. Journ. 35, 189. 
2 Annalen der Chemie und Pharm. 234, 125, 126. 
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COOCH, COOH 
C;,HoN COOCH;.HCl Roser CH aN COOH.HCI 
COOH gefunden COOH 
—_ Or — rN 
Sees 13°24 12°98 14°78 


Wie aus der Zusammenstellung ersichtlich, stimmen 
Roser’s Zahlen besser auf die Salzsdureverbindung des Saure- 
esters, und thatsdchlich findet bei der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Pyridintricarbonsaure, welche in absolutem 
Methyl- oder Athylalkohol vertheilt ist, wie ich gefunden habe 
und gleich vorausschicken will, die Bildung der Salzsaure- 
verbindung des Dimethyl-, respective Diathylesters statt. 

Die Pyridintricarbonsdaure, die ich zu meinen Versuchen 
verwendete, wurde aus reiner Cinchoninsaure durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in der bekannten Weise. dargestellt. 
Nach wiederholtem Umkrystallisiren hatte die Saure einen 
Wassergehalt! von 1'/, Molektlen und den Schmelzpunkt von 
248— 249° C. (uncorr.). Daraus ist zu ersehen, dass die Saéure 
vollig rein war, ein Umstand, der fiir einen gtinstigen Verlauf 
der Darstellung von nicht zu unterschatzender Wichtigkeit ist. 
Nicht reine, mit Cinchomeronsdure verunreinigte Saureproben 
geben nur schlechte Resultate. 

Ich habe die Pyridintricarbonsdure in verschiedener Weise 
zu esterificiren gesucht, und zwar: 1. Durch Behandlung mit 
absolutem Alkohol und Chlorwasserstoff, dabei jedoch nur 
Diathylester erhalten, auch wenn die Einwirkung der Sdure 
tagelang fortgesetzt oder in hdherer Temperatur ausgefiihrt 
wird. 2. Bei Behandlung der Pyridintricarbonsaéure mit der 
erforderlichen Menge Phosphorpentachlorid (3 Molekiile) wird 
ein zersetzliches Saurechlorid gebildet, welches bereits Ramsay 
und Dobey beschrieben haben. Dieses Chlorid wurde nach 
Entfernung des Phosphoroxychlorids im Vacuum mit Alkohol 





1 0°6529 ¢ der uber Schwefelsdure im Vacuum getrockneten Substanz 
verloren bei 115° C. 0°0072 ¢ Wasser. | 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
i a a 


Se eee 11°34 11°50 
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behandelt. Auch dabei entsteht nur der Pyridintricarbonsaure- 
diathylester, daneben eine Olige Substanz, die indess kein 
Derivat der Tricarbonsdure mehr darstellt. Auf die Beschreibung 
dieses Productes werde ich spater zuriickkommen. 3. Durch 
Behandlung des Diathylesters mit der berechneten Menge 
Natriumathylat und athylschwefelsaurem Natrium, wobei betain- 
artige Additionsproducte zu entstehen scheinen. 4. Durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid und Alkohol auf den Diathyl- 
ester. Das erhoffte Ziel, zu einem Triester zu gelangen, konnte 
in keinem Falle erreicht werden, und man scheint daher 
genothigt zu sein anzunehmen, dass eine Esterification der 
dritten Carboxylgruppe in Folge ihrer Stellung nicht herbei- 


zufthren ist. 


Darstellung des Pyridintricarbonsauredimethylesters. 


Bei Behandlung von vollig getrockneter Pyridintricarbon- 
saure, welche in der zehnfachen Menge absoluten Methyl- 
alkohols vertheilt ist, mit Chlorwasserstoff, tritt allmalig beim 
Erwarmen Lésung ein. Leitet man nun noch einige Zeit (circa 
1'/, Stunden) die Salzsaure in die siedende Lésung, so scheiden 
sich nach dem Erkalten reichliche Mengen einer vollig weissen, 
klein krystallisirenden Masse aus. Dieselbe habe ich mehrmals 
aus salzsdurehadltigem Methylalkohol umkrystallisirt und in 
Form feiner, verfilzter Nadeln erhalten, welche beim Erhitzen 
auf 170° C. (uncorr.) erweichen und sich zwischen 177—178° C. 
(uncorr.) verfllissigen. Die Salzséure-, sowie die Methoxyl- 
bestimmung, welche mit vacuumtrockener Substanz ausgefthrt 
wurden, zeigen, dass die Verbindung das Chlorhydrat eines 
Pyridintricarbonsauredimethylesters darstellt. 


0°2873 g Substanz gaben 0° 1452 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
_ > a 13°24 12°89 


Die Methoxylbestimmung lieferte folgendes Resultat: 


0° 2302 g Substanz gaben 0°3846 g Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
et — OO 
CH,0..... 22°50 22°13 


Die Salzsaureverbindung zerlegt sich beim Erhitzen, und 
man erhdlt, vorausgesetzt, dass die Temperaturerhéhung langere 
Zeit andauert und nicht allzu hoch steigt, den Pyridintricarbon- 
sauredimethylester in Form von kleinen, glanzenden Tafelchen. 

Am zweckmassigsten nimmt man die Darstellung des 
Dimethylesters in der Weise vor, dass man die friiher be- 
schriebene salzsaure Verbindung in Benzol vertheilt und die 
Masse so lange im Sieden erhalt, als eine Entwicklung von 
Salzsaure wahrzunehmen ist. Da das Product in Benzol nur 
sehr schwierig ldslich ist, krystallisirt’ man es aus heissem 
Methylalkohol um. Der Schmelzpunkt wurde zu 165—166° C. 
(uncorr.) gefunden. Die Methoxylbestimmung Zeigt, dass hier 
ein Dimethylester vorliegt. 


0°2704 ¢ Substanz gaben 0°5091 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


,- COOH 
CsHeN -(COOCHsS)o Gefunden 
eS — 
CH,0....... 25°94 24°94 


Der beschriebene Dimethylester ist in kaltem Wasser 
schwer, in heissem leichter léslich. Die Lésung zeigt keine 
Eisenreaction und scheidet beim Abdunsten die Verbindung 
unverdndert ab. Bei langerer Einwirkung von Wasser scheint 
sich der Ester jedoch vollig zu zerlegen. 

Leichter als Methylester lasst sich der Diathylester ge- 
winnen. Derselbe ist auch durch seine Léslichkeitsverhdlt- 
nisse fiir die Darstellung von Pyridintricarbonsaurederivaten 


geeigneter. 


Darstellung des «3;-Pyridintricarbonsaurediathylesters. 


Je 25g der bei 115° C. voéllig zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Pyridintricarbonsaéure werden in der zehnfachen 
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Menge absoluten Athylalkohols! vertheilt und wahrend des 
Kochens mit gasformiger Salzsaure behandelt. Schon nach 
einigen Stunden ist vollstandige LOsung eingetreten, wonach 
nan noch circa zwei Stunden das Einleiten des Gases, welches 
nicht mehr absorbirt wird, fortsetzt. Giesst man die heisse 
Lésung in eine Schale aus, so findet nach kurzer Zeit die 
Abscheidung eines dichten, sandigen, rein weissen Krystall- 
pulvers statt. Diese Ausscheidung ist die Salzsaureverbindung 
des Diathylesters, welche ihrer Schwerléslichkeit halber aus 
der angegebenen Alkoholmenge zum groéssten Theile aus- 
krystallisirt. Ein kleiner Theil kann noch durch Concentriren 
der von den Krystallen abgesaugten alkoholischen Losung 
gewonnen werden. Die letzten Mutterlaugen hinterlassen beim 
Abdampfen eine syrupése Masse (A), tiber welche ich weiter 
unten berichten werde. Obzwar die Verbindung fast rein ist, 
wurde sie nochmals aus Alkohol, in welchem etwas Salzsaure 
gelost war, umkrystallisirt und wieder in Form dieses weissen 
Krystallpulvers gewonnen. Das Chlorhydrat schmilzt bei 142°C. 
(uncorr.) und beginnt bei 100° C. zu erweichen. Wasser, sowie 
Alkohol lésen die Salzsaureverbindung auf. Beim Abdunsten 
der alkoholischen Lésung verfllichtigt sich etwas Salzsdure, 
wie auch beim Erhitzen (schon unter 100° C.) und bei circa 
40° C. im Vacuum. Fir die Analyse habe ich die Substanz im 
Vacuum tuber Kalk und Schwefelsdure zur Gewichtsconstanz 


gebracht. 


I. 0°1746 g Substanz gaben 0°3023 ¢ Kohlensaure und 0°0784 g Wasser. 


Il. 0°2257 g Substanz gaben 0° 1065 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 





Berechnet ftir Gefunden 
C;HgN (COOH) (COOC.H;)s + HC! a 
. oon | I. II. 
eo ls.c4'J4é4 47°44 47°21 — 
PEs s iwilde dns 4°61 4°98 ~~ 


ere 11°69 _ 11°71 


1 Auf die Herstellung des wasserfreien Alkohols muss die grésste Sorg- 


falt verwendet werden. 
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Dass hier die Salzsdureverbindung des Diathylesters der 


Pyridintricarbonsaure vorliegt, geht mit Evidenz aus der Ath- 
oxylbestimmung hervor, welche nach der bewahrten Methode 


von Zeisel vorgenommen wurde. 


0°1872 g Substanz gaben 0°2920 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
ee OOO 
C,H,O ae ee 29°65 29°98 


Wie bereits oben erwahnt, lost Wasser das Chlorhydrat 
sehr leicht auf. Durch Verdunsten einer solchen kalt gesattigten 
Lésung tiber Schwefelsdure findet die Abscheidung von Kry- 
stallen statt, die nun keine Salzsdéure mehr enthalten und den 
freien Diathylester der Pyridintricarbonsdure darstellen. Diese 
Methode eignet sich indess nicht zur Darstellung grdsserer 
Quantitaten dieses K6rpers, weil durch langeres Stehen der 
wasserigen Lésung eine Verseifung des Athers herbeigefiihrt 
wird. Dies lasst sich daran erkennen, dass eine frisch bereitete 
wasserige Lésung des Esters mit Eisenvitriol keine Verfarbung 
erleidet, eine Lésung aber, die langer gestanden hat, durch 
Eisensulfat intensiv roth gefarbt wird. Selbstverstandlich tritt 
die Bildung der Pyridintricarbonsdure beim Kochen mit Wasser 
ziemlich rasch ein. 

Um den Diathylester im Grossen darzustellen, verfahrt 
man am besten in der bereits beim Dimethylester angegebenen 
Weise. Man bringt circa 30g der Salzsdureverbindung in 
000 cm’ absoluten Benzols ein und erhitzt am Wasserbade 
unter gleichzeitigem Durchleiten von trockener Kohlensdure. 
Dabei entweichen Stréme von Salzsaure, und es tritt allmélig 
Lésung der Substanz ein. Die Zersetzlichkeit und Léslichkeit 
ist bei weitem grésser als die des salzsauren Pyridintricarbon- 
sduredimethylesters. Sowie die Salzsdureentwicklung beendet 
ist, destillirt man circa drei Viertel des Benzols ab und tber- 
lasst die vollkommen farblose Lésung sich selbst. Der Ester 
bildet sehr haufig tbersattigte Loésungen, und ist es daher 
oft nothwendig, durch Zutropfen von Ligroin die Abscheidung 
des Productes zu beschleunigen. Durch ein- bis zweimaliges 




















Esterificirung der «%y-Pyridintricarbonsaure. 229 


Umkrystallisiren aus Benzol habe ich die Substanz vollig rein 
erhalten. Dieselbe stellt ein Aggregat von kleinen, glanzlosen, 
weissen Krystallkérnchen dar, die in Alkohol, Essigather, 
Aceton, Chloroform und Benzol leicht, schwieriger in Wasser 
und Schwefelkohlenstoff léslich sind. In Ather und Ligroin ist 
die Verbindung nahezu unldslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 
118° C. (uncorr.), nachdem schon unter 100° C. Erweichung 
eintritt. Der Diathylester ist nicht unzersetzt fliichtig; in 
hoher Temperatur wird unter Bildung von Pyridin eine totale 
Zersetzung herbeigefiihrt. Die Analysen, welche mit Proben 
verschiedener Darstellungen vorgenommen wurden, lieferten 
Zahlen, die mit den aus der Formel C,H,N(COOH)(COOC,H,), 
gerechneten in volliger Ubeinstimmung stehen. Die Substanz 
musste ich bei 40—50° C. im Vacuum trocknen, weil Spuren 
der Lésungsmittel, aus welchen der Ester krystallisirt wurde, 
von demselben ausserordentlich hartnackig zurickgehalten 


werden. 


I. 0°1620 ¢ Substanz gaben 0°3192 g Kohlensdure und 0°0774 g Wasser. 
II. 0°4125g Substanz gaben bei 16°3° C. und 740°3 mm Druck 19°6 cm 
feuchten Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet a 
Rcctieinystline te | I] 
Sead cise sina 03°93 03°73 — 
Oe wewewed dar 4°86 2°30 — 
eee 5°24 — 5°35 


Die Athoxylbestimmungen zeigten folgendes Resultat: 


I. 0°1788 g Substanz lieferten 0°3095 g Jodsilber. 
Il. 0°2300 g Substanz lieferten 0°3990 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet a 
ee Ae” I Il 
i -éabds et Kad b 33° 70 33°29 33°36 


Der Diathylester lést sich in salzsaurehaltigem Alkohol 
auf und gibt beim Abdunsten der Lésung wieder die Krystalle 
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des friiher beschriebenen Chlorhydrates. Dieses Product liefert 
mit Metallchloriden krystallisirte Doppelverbindungen. Die- 
selben sind jedoch ausserordentlich labil und erleiden schon 
durch Einwirkung feuchter Luft Zersetzung. So wird beispiels- 
weise die Platindoppelverbindung aus der alkoholischen oder 
wasserigen salzsaurehdltigen Lésung des Diathylesters nach 
Zugabe von Platinchlorid beim langeren Stehen in Form langer, 
prismatischer, rothgelb gefarbter Nadeln abgeschieden. Jedoch 
schon wahrend des Absaugens dieses Salzes auf einer porésen 
Platte wird durch die Luftfeuchtigkeit Zersetzung eingeleitet, 
so dass endlich fast das reine Chlorhydrat des Diathylesters 


zuriickbleibt. 


Untersuchung von A. 


Der Diathylester nach der angegebenen Methode dar- 
gestellt, wird in reichlicher Quantitat erhalten. Aus 25 ¢ reiner, 
trockener Pyridintricarbonsaure wurden 25 g des Chlorhydrats 
gewonnen, welche wieder 20 g reinen Diathylester lieferten. Das 
entspricht 70°/, der Theorie. Neben der Salzsdureverbindung 
des Esters wurde, wie friiher erwahnt, ein Product A gebildet. 
Dieses wird in folgender Weise isolirt: Die alkoholischen 
Laugen, welche trotz Concentration keinen salzsauren Diester 
mehr abscheiden, werden endlich vollig eingedampft und hinter- 
lassen eine bréunlichgelbe Masse. Da bei all’ den Reinigungs- 
versuchen kein krystallisirtes Product erhalten werden konnte, 
wurde dieser salzsaurehaltige Syrup mit Benzol tberschichtet 
und durch vorsichtiges Zutropfen von gesattigter Natrium- 
carbonatlésung zersetzt. Nach dem Abdestilliren des Benzols 
im Vacuum hinterblieb ein Ol, welches unter vermindertem 
Druck bei hoher Temperatur fltichtig ist, und das ich bislang 
als den Triathylester betrachtet habe. Die nahere Untersuchung 
hingegen ergab, dass diese Substanz mit dem von Blumen- 
feld’ dargestellten Cinchomeronsdurediathylester identisch ist. 
Die Identitat geht aus einer Platinbestimmung hervor, welche 
ich mit dem Doppelsalze vorgenommen habe. Dasselbe wurde 
nach den Angaben Blumenfeld’s aus dem nicht destillirten 





1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 693. 
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Ather dargestellt. Ich fand tibereinstimmend den Schmelzpunkt 
von 142—144° C. (uncorr.). 


0°1976 g Substanz gaben 0°0446 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


2{Cs5H,N (COOC3H;)o. HCI] + PtCl, Gefunden 
~ —— ee i .  — . ll 
esas ootee 22°69 22°97 


Eine andere Partie des Esters wurde durch Kochen mit 
Atzkali verseift, und war es mOéglich, daraus mit Hilfe des Blei- 
salzes die dabei entstandene Cinchomeronsaure abzuscheiden. 
Dieselbe hatte den Schmelzpunkt 258° C. (uncorr.) und gab, 
der Analyse unterworfen, folgende mit der Formel C,H,NO, 
iibereinstimmenden Werthe: 


0*2340 g Substanz gaben 0°4290 ¢ Kohlensdure und 0°0621 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
el ye” a 
ree 7 50°29 50°00 
DF a6 ace eeewdak eu 2°99 2°94 


Um endlich die Identitat dieser Dicarbonsaéure mit der 

Cinchomeronsdure endgiltig festzustellen, wurde ein kleiner 
Theil derselben in die Salzsaureverbindung verwandelt und 
vorsichtig krystallisiren gelassen. Dabei bildeten sich durch- 
sichtige, farblose, bald opak werdende Krystalltafeln, die Herr 
Hofrath v. Lang einer krystallographischen Untersuchung 
unterzog, durch welche die Identitaét bewiesen erscheint. Die 
Resultate dieser Bestimmung (die ich Messung | bezeichnen 
will) werde ich weiter unten anfihren. 
. Da meine #f7-Pyridintricarbonsaure frei von Cinchomeron- 
sdure war, so hat sich der Cinchomeronsdurediathylester aus 
der Tricarbonsaure unter Abspaltung der a-gestellten Carboxyl- 
gruppe gebildet. 

Um nun die Constitution meines Pyridintricarbonsaure- 
diathylesters festzustellen, habe ich die folgenden Versuche 


ausgefuhrt. 


, 
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Zerfall des Pyridintricarbonsdurediathylesters bei h6dherer 
Temperatur. 


Erhitzt man den Diathylester tiber seinen Schmelzpunkt, 
so tritt eine Abspaltung von Kohlensaure ein. Um eine grdéssere 
Quantitat des Zersetzungsproductes zu gewinnen, wurde der 
reine Ester langere Zeit in einem Rohrchen auf einer Tem- 
peratur von 150—160° C. erhalten. Dabei war unter Auf- 
schaumen eine trag verlaufende Kohlensdureentwicklung zu 
beobachten, und farbte sich die Masse tiefbraun. Um die Gas- 
entwicklung zu Ende zu bringen, war es nothwendig, das 
Erhitzen wahrend 24 Stunden andauern zu lassen. Das dick- 
liche Reactionsproduct wird von Benzol vollstandig geldst. 
Behufs Entfernung der dunkelgefarbten Zersetzungsproducte 
wurde nun die Masse mit Ligroin extrahirt. Diese Lésung ist 
fast farblos und hinterlasst nach dem Abdunsten ein diinn- 
fliissiges Ol, welches die Eigenschaften des Cinchomeronsaure- 
didthylesters besitzt. Um jedoch genau festzustellen, ob hier 
ein Ather dieser Saure oder der Lutidin- oder Chinolinsaure 
vorliegt, habe ich dieses Product sofort mit verdtinnter Kali- 
lauge verseift. Durch Bleiacetat wurde dann aus der vorher 
mit Essigsaure genau neutralisirten alkalischen Lésung ein 
Bleisalz ausgefallt, welches nach dem Zersetzen mit Schwefel- 
wasserstoff eine farblose Lésung gab, die bei entsprechender 
Concentration einen krystallinischen K6rper abschied. Der- 
selbe zeigte nach seiner Reinigung den Schmelzpunkt! 258° C. 
(uncorr.). Auch die ubrigen Eigenschaften: Mangel einer Eisen- 
reaction, Fallbarkeit durch Kupferacetat wiesen auf die Identitat 
mit Cinchomeronsaure hin, welche durch einen krystallographi- 
schen Vergleich der Salzsaureverbindung, den Herr Hofrath 
v. Lang vorzunehmen die Liebenswirdigkeit hatte, endgiltig 


festgestellt wurde (Messung II). 
Zerfall des Pyridintricarbonsdurediathylesters beim Erhitzen 
mit salzsdurehdltigem Alkohol. 


Da die Kohlensaureabspaltung aus dem Diathylester durch 
Erhitzen fiir sich bei zu hoher Temperatur vollstandig wird, 





1 Zum Vergleiche habe ich den Schmelzpunkt der friher besprochenen 


Sdure daneben ausgefirt. 
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und dabei eine grosse Quantitét von nicht isolirbaren Neben- 
producten entsteht, habe ich versucht, die Zersetzung bei 
niederer Temperatur herbeizufiihren und thatsachlich gefunden, 
dass beim Erhitzen des Esters mit der zehnfachen Menge 
gesattigter, alkoholischer Salzsaure im geschlossenen Rohre 
schon bei 210° C. eine Abspaltung von Carboxyl eintritt. Damit 
aller Ester zersetzt ist, muss das Erhitzen circa 6—7 Stunden 
vorgenommen werden. Nach dieser Zeit ist der ROhreninhalt 
schwach gelblich gefarbt, und entweicht beim Offnen eine 
reichliche Menge von Kohlensaure und Salzséure. Nach dem 
Abdunsten hinterbleibt eine syrupése Masse, die ihrem ausseren 
Ansehen nach. lebhaft an das Chlorhydrat des Cinchomeron- 
sdurediathylesters erinnert. Diese Fltissigkeit (circa 2 ¢) wurde 
mit einer grésseren Quantitat Wasser (1'/, 7) am Rickfluss 
gekocht, dann abdestillirt und diese Behandlung so oft wieder- 
holt, bis im Destillat mittelst der Jodoformreaction kein Alkohol 
mehr nachzuweisen war. Die concentrirte, vorher entfarbte 
Lésung schied beim langeren Stehen farblose, ziemlich schwer 
ldsliche Krystalle ab. Dieselben gaben keine Eisenreaction und 
schmolzen ebenfalls bei 258° C. (uncorr.). Weisen schon diese 
Eigenschaften auf Cinchomeronsaure hin, so habe ich zur 
Sicherheit noch die Salzsaureverbindung hergestellt, die sich 
mit der der Cinchomeronsaure krystallographisch identificiren 
liess (Messung III). 

Herr Hofrath v. Lang theilt Uber Messung I, II, III Fol- 
gendes mit: 

»Die mit I, II und III bezeichneten Krystallisationen sind 
jedenfalls identisch mit den von mir schon friiher gemessenen 
Krystallen, die ich 1880 theils von Prof. Skraup (S.) und theils 
von Prof. Goldschmiedt (G.) erhalten habe. Sie geben jedoch 


ebensowenig wie die vorher untersuchten eine genaue Messung 


der Winkel zu. Es wurde an den monoklinen Krystallen beob- 


achtet: 110:110 1 10: O01 990 :110 
oe 87°10! — 15° 50! 
ees! i ages 16 54 
asad 87 30 83 16! x 
sy 86 44 82 56 16 8 
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Von den Krystallen I waren die Flachen 001 abgerundet, 
so dass die Neigung dieser Flache zu 110 nicht bestimmt 


werden konnte.« 





Fir den Diathylester der #8;-Pyridintricarbonsaure kommt 
wegen der Uberfiihrung in Cinchomeronsaurediathylester, be- 
ziehungsweise in Cinchomeronsdaure in erster Linie die Forme] 


C—COOC,H, 
HC 4 \ c—coocgHl, 


| 
HC! }'c—cooH 
7 
N 


in Betracht. Allerdings kann bei der Uberfiithrung in Cincho- 
meronsaureester, welche sowohl durch Erhitzen tiber den 
Schmelzpunkt, als auch durch Erhitzen mit Salzsaure und 
Alkohol bewirkt wurde, eine Wanderung des Alkyls ein- 
getreten sein. Die Bildung von Cinchomeronsdurediathylester 
neben Pyridintricarbonsdurediathylester bei der Einwirkung 
von Alkohol auf das nicht isolirte Chlorid der Pyridintricarbon- 
sdure und bei der Behandlung derselben mit Phosphorpenta- 
chlorid und Alkohol kann in zweierlei Weise erfolgt sein. 
Entweder wurde zuerst Kohlensaure abgespalten und dann 
die Cinchomeronsdaure, respective ihr Chlorid oder Anhydrid 
esterificirt, in welchem Falle jedoch die Reactionen fir die 
Constitution des Diathylesters belanglos sind; oder der Cin- 
chomeronsdaureester kann aus dem Zuerst gebildeten Pyridin- 
tricarbonsaurediathylester entstanden sein. Dann aber muss 
man eine Einwirkung der gebildeten alkoholischen Salzsaure 
auf letzteren Ester annehmen, wodurch eine gesonderte 
Besprechung dieser Reaction entfallt. Die Médglichkeit einer 
Wanderung des Alkyls beim Erhitzen der Estersdure muss 
zugegeben werden im Hinblick auf die Beobachtungen von 
Goldschmiedt und Herzig,! Heinisch,? Arnstein?® und 


Monatshefte, 3, 126. 
Monatshefte, 14, 455, 15, 235. 
Monatshefte, 15, 295. 
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Hiibner.! Denen zufolge gaben die Kalksalze methoxylirter 
oder athoxylirter aromatischer Sauren bei der trockenen Destil- 
lation Ester dieser Saduren. Ferner im Hinblick auf die dem vor- 
liegenden Falle analogen Beobachtungen von Wegscheider,” 
nach welchen das Silbersalz der 2-Hemipinmethylestersaure 


C—COOAg 
HC aN C—COOCH, 


| 


i} 


WA 


COCH. 


HC COCH, 


bei 130° C. Kohlensadure abspaltet, Hemipinsaureanhydrid und 
hemipinsaures Silber, bei 200° C. aber Kohlensaure, Hemipin- 
saureanhydrid und Veratrumsdaureester liefert. Es wurde also 
bei den letzteren Versuchen das veresterte Carboxyl abge- 
spalten, das andere Carboxyl verestert. Die Bildung von Cin- 
chomeronsaureester durch Einwirkung von salzsaurehaltigem 
Alkohol gestattet keinen weiteren Schluss auf die Constitution 
des Pyridintricarbonsdurediathylesters, da hiebei Verseifung 
des einen und Veresterung des anderen Carboxyls eingetreten 
sein kann. Analoge Alkylwanderungen durch salzsadurehaltigen 
Alkohol sind von Wegscheider bei den Opiansaureestern 
(Monatshefte, 73, 711; Umwandlung von Opiansdaureester in 
)-Ester) und insbesondere bei den Hemipinsaureestern (Monats- 
hefte, 16, 86; Successive Bildung von a-Estersadure, Neutral- 
estern und {-Estersaure bei der Einwirkung von salzsaure- 
haltigem Alkohol auf Hemipinsaure) beobachtet worden. 

Nimmt man die friiher erwahnte Formel fiir den Diester 
an, so ist beztiglich seiner Bildungsweise Folgendes zu be- 
merken: 

Was die Entstehung mittelst Alkohol und Salzsdaure be- 
trifft, so ist die Giltigkeit der V. Meyer’schen Esterregel (Ber. 27, 
510, 1580, 3146; 28, 182, 1254, 2773, 3197; 29, 1397) bei 
Pyridincarbonsauren nicht bewiesen, aber so lange keine gegen- 
theiligen Beobachtungen vorliegen, immerhin als wahrscheinlich 





1 Monatshefte, 75, 719. 
2 Monatshefte, 16, 96. 
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zu betrachten. Eine Gesetzmassigkeit, derzufolge a-Carboxyl 
schwer durch Salzsaure und Alkohol esterificirt wird, wenn 
in 8 ebenfalls eine Carboxylgruppe steht, findet jedenfalls nicht 
statt; denn nach Engler (Ber. 27, 1787) liefert Chinolinsdure 
mit Salzsaure und Alkohol einen Neutralester. 

Da die V. Meyer’sche Regel die Bildung eines a;-Diesters 
aus der Pyridintricarbonsaure erwarten ldsst, so muss die eines 
ay-Esters durch Zwischenreactionen erklart werden. Hiefiir gibt 
es zwei MOoglichkeiten. Erstens: Der primar gebildete a;-Ester 
geht in den Neutralester! Uber, welcher dann zu (7-Ester 
zersetzt wird, geradeso wie nach Wegscheider (Monats- 
hefte 16, 86—90) die Hemipinsdéure secundar in a-Esterséure 
libergeht. Zweitens: Es entsteht zunachst der Ester einer An- 


hydrosaure, 


C—COOC,H; 
HC Var C—CO 
] , O 
ff ’ 


bist 
HC Pah: C—-CO 
N 


welche dann durch Alkohol in den $7-Diester tibergefiihrt wird, 
denn nach Wegscheider (Monatshefte 16, 144) wird bei der 
Einwirkung von Alkohol auf Saureanhydride das starkere Carb- 
oxyl verestert (auch in der Pyridinreihe). Es ist aber sehr wahr- 
scheinlich, dass das B-Carboxyl starker ist als das a-Carboxyl. 

Die Bildung des Diathylesters aus dem Einwirkungspro- 
ducte von Chlorphosphor auf Pyridintricarbonsaure und Alkohol 
ware durch die Annahme zu erklaren, dass zunachst das Chlorid 
einer Anhydrosaure von der Formel 


entsteht, welches durch Alkohol in den friiher erwahnten Ester 
der Anhydrosadure und endlich in $7-Diathylester Ubergefihrt 





1 Die Bildung von Neutralester ware auch nicht im Einklange mit der 


V. Meyer’schen Regel. 
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wird. Die Bildung des Diesters mit Phosphorpentachlorid in 
alkoholischer Lésung aus der Saure ist entweder ebenso oder 
als Einwirkung alkoholischer Salzsaure aufzufassen. 

Die V. Meyer’sche Esterregel witirde, wie schon erwdahnt, 
fiir die Estersdure die a;-Formel erfordern. Bei Annahme dieser 
Formel ist die Uberfiihrung in Cinchomeronsaureester durch 
Alkylwanderung zu erklaren, was wohl nach dem friiher An- 
gefihrten mdglich ist. Die Bildung der Estersdure mittelst 
Phosphorpentachorid ist dann schwer zu erklaren,’ da nach 
den vorliegenden spdrlichen Beobachtungen (V. Meyer, Ber. 27, 
3154; Sudborough, Ber. 28, Ref. 916 und Lutjens, Ber. 29, 
2837) die Entstehung der Sdurechloride und ihre Uberfiihrung 
zu Ester durch Ortho-Substitution nicht gehindert wird. Man 
muisste demnach annehmen, dass im vorliegenden Falle doch 
eine der beiden Reactionen gehindert wurde, also dass entweder 
das 27-Dichlorid entstand, oder dass das gebildete Trichlorid 
das Chlorid der «-Diestersdure liefert, welches wahrend der 
Reinigung in Diestersdure Uberging. 

Schliesslich sei bemerkt, dass unter der Annahme einer 
Alkylwanderung bei der Uberfiihrung des Pyridintricarbon- 
saurediathylesters in Cinchomeronsaurediathylester der Ester- 
saure auch die Formel eines #8-Diesters zukommen kann, dessen 
Bildung der des $y-Diesters analog ware. Man k6énnte nur an- 
nehmen, dass bei der Verseifung des Neutralesters das 7-Carb- 
Oxyl zuerst verseift wird, und die intramedidren Anhydrosaure- 
derivate die Formel 

C— CO 
, ny 
coal \cuco7. 


CH ‘C—COOH 
\WA 
N 
haben. Diese beiden Annahmen sind gegenwéartig ebenso zu- 
lassig, wie die seither gemachten. 


Wenn auch in Folge der Méglichkeit einer Alkylwanderung 
eine endgiltige Entscheidung uber die Constitution meines 


1 Vorausgesetzt, dass wirklich, wie angenommen wurde, das $-Carboxy] 


das stiarkere ist. 
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Pyridintricarbonsdurediathylesters nicht getroffen werden kann, 

so zeigt sich, dass derselbe bei allen Umsetzungen nach der 

Formel 

C,H,N .COOH.COOC,H, .COOC,H, 
a i 7 


reagirt, und demzufolge entsteht bei der 


Einwirkung von Jodathyl 


Athylapophyllensdure.! Erhitzt man ein Gemenge des Diathy]- 
esters mit einem bedeutenden Uberschuss von Jodithyl langere 
Zeit am Riickflusskthler, so lést sich der Ester allm4@lig auf, 
scheidet sich jedoch nach dem Abkihlen wieder unverandert 
ab. Wird hingegen das Gemenge im Einschmelzrohr wahrend 
circa 5 Stunden auf 110° C. erhitzt, so findet Einwirkung statt. 
Der Rohreninhalt stellt eine gelblichbraungefarbte, dlige Masse 
dar, und es entweicht beim Offnen des Rohres eine reichliche 
Menge von Kohlensaure. Nach dem Abdunsten der alkoholischen 
Lésung erhadlt man einen honiggelben, jodhaltigen Syrup, der 
selbst beim langeren Stehen nichts Krystallinisches abschied. 
Ich habe die Masse, die in heissem Wasser leicht l6slich ist, 
mit frisch gefalltem Chlorsilber geschiittelt, um eine Uberfiihrung 
in die entsprechende Chlorverbindung zu bewerkstelligen. Die 
fast farblose Lésung liefert jedoch nach dem Concentriren eben- 
sowenig eine krystallinische Ausscheidung, wie dies auch 
Blumenfeld angegeben hat. Nach Zugabe von Platinchlorid 
zu der Lésung des mit Salzsdure angesauerten Chlorids scheiden 
sich beim Abdunsten tuber Schwefelsdure dicke, orangeroth- 
gefarbte Nadeln ab, die nach Entfernung der Mutterlaugen aus 
verdiinnter Salzsdéure umkrystallisirt wurden. Die gereinigte 
Platindoppelverbindung zeigte den Schmelzpunkt 183—185° C. 
(uncorr.). (Blumenfeld fand denselben zu 184—185° C. [un- 
corr.]) und gab bei der Analyse Werthe, welche mit denen aus 


der Formel 
2[C;H,N (COOC,H,;), .(C,H;Cl)|+PtCl, 


gerechneten in guter Ubereinstimmung stehen. 





1 Blumenfeld, Monatshefte fiir Chemie, 76, 697, 698. 
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I. 0°2196 g Substanz lieferten 0°0473 g Platin. 
Il. 0° 1462 g Substanz lieferten 0° 1358 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet ee ee 
a I II 
Oe adi eka 21°29 21°33 — 
TEE er ae 23°38 -- 23°05 


Beim Schiitteln einer Lésung der Chlorverbindung mit 
feuchtem Silberoxyd gelingt es sehr leicht, jenen Punkt zu 
treffen, bei welchem alles Chlor vom Silber gebunden ist. Filtrirt 
man nun ab und dampft die durch Schwefelwasserstoff von den 
in Lésung gegangenen kleinen Mengen Silberoxyd befreite 
Flissigkeit ein, so scheidet sich trotz langeren Stehens nichts 
Krystallinisches ab. Erst beim Vermischen der réthlich gefarbten 
Laugen mit Alkohol krystallisirt die Athylapophyllensaure in 
kleinen Tafelchen aus. Dieselbe zeigte nach dem Umkrystalli- 
siren alle Eigenschaften, die Blumenfeld angibt und besitzt 
den Schmelzpunkt 197—198° C. (uncorr.). Die Analyse lieferte 


die mit der Formel 
C—COOH 


HC 4~N C—CO 


HCY CO | 
Ct .1 9 


libereinstimmenden Werthe. 


0+ 2254 g Substanz gaben 0°4557 ¢ Kohlensaure und 0°0966 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 

Ee a —_ ee” 
+ ee ee 55°38 55°13 
ert rae 4°61 4°76 


Einwirkung von Ammoniak. 


Die Athoxylgruppen des Pyridintricarbonsaurediathylesters 
lassen sich in einfacher Weise durch die NH,-Gruppen ersetzen 
und man erhalt bei der Einwirkung von Ammoniak das Ammon- 
salz der Pyridintricarbondiaminsaure. Zur Herstellung derselben 
verfahrt man am besten in folgender Weise. 
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Je 2g des reinen Diathylesters bringt man in ein kleines 
Flaschchen und Uubergiesst mit 15—20cm’ einer sehr con- 
centrirten, wasserigen Ammoniaklésung (gesattigt bei —10° C.). 
Nach einiger Zeit tritt vollige Losung der Substanz ein. Lasst 
man dieselbe mehrere Tage (S—7) stehen, so bilden sich 
glanzende, anscheinend rhombische, durchsichtige Krystalle, 
die, sowie eine Vermehrung nicht mehr eintritt, von der Flussig- 
keit getrennt werden. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
aus kaltem Wasser umkrystallisirt. Einen kleinen Theil der 
Verbindung kann man noch aus den stark ammoniakhiltigen 
Laugen durch Abdunsten derselben im Vacuum und Umkry- 
Stallisiren des Riickstandes aus kaltem Wasser gewinnen. Das 
reine Amid ist in Alkohol unlodslich, und man kann daher durch 
Zugabe desselben zu einer wdsserigen Lésung die Verbindung 
wieder ausfallen. Auch die Ubrigen gebraéuchlichen Lésungs- 
mittel nehmen die Diaminsdaure nicht auf. Die wasserige LOsung 
der Substanz gibt mit Eisenvitriol keine Farbung. Erst nach 
langerem Kochen ist auf Zusatz von Eisensulfat das Auftreten 
der rothen Farbe wahrzunehmen. Das Amidammonsalz wird 
beim Erhitzen auf circa 300° C. braun gefarbt und zersetzt sich 
total, ohne dass dabei ein Schmelzen eintritt. 

Die Analysen lieferten Zahlen, welche zur Formel 


( CONH, 
C,H,N ; CONH, 
| COONH, 


























fuuhrten. 


I. 0°1968 g Substanz gaben 0°3046 ¢ Kohlensdure und 0°0725 ¢ Wasser. 
Il. 0°1601¢ Substanz gaben bei 750°1 mm B. und 16°5° C. 35°O cm feuchten 


Stickstoff. 
In 100 Theilen: Cétonden 
Berechnet a 
nN. onary 42°47 42°21 — 
Ot hidinebie may 4°42 4°09 —— 
2h ons che 24°77 25°02 


Das Amid ist wenig reactionsfahig, da es ziemlich empfind- 
lich gegen Wasser ist und beim Stehen conform den Glei- 
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( CONH, | CONH, 
C,H,N{CONH, +H,O = C,H,N {COONH, , 
| COONH, { COONH, 
(CONH, |COONH, 
C,H,N /COONH, +H,O = C,H,N | COONH, 
(COONH, { COONH, 


pyridintricarbonsaures Ammon bilden kann, wie durch die 
Eisenreaction, welche die Fliissigkeit beim langeren Stehen all- 
malig annimmt, hervorgeht. Dabei wird als labiles Zwischen- 
product das Ammonsalz der Pyridintricarbonaminsdaure gebildet. 
Als ich eine wasserige Lésung des pyridintricarbondiamin- 
sauren Ammons langsam abdunsten liess, schied sich ein 
weisses, aus kleinen Krystallnadeln bestehendes Product ab, 
welches in kaltem Wasser nicht allzuleicht léslich war. Das- 
selbe wird beim Erhitzen, ohne vorher zu schmelzen, unter 
Dunkelfarbung zersetzt. Die Analyse lieferte Zahlen, welche 
zur Formel 
C,H,N.COONH,.COONH,.CONH, 
fuhrten. 
I. 0°2744.9 Substanz gaben 0°3962 g Kohlenséure und 0°1120 ¢ Wasser. 
I]. 0°1552 g Substanz gaben bei 748 mm B. und 16°5° C. 30°0 cm? feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet A 
<n I Il 
S gse- ied is 39°34 39°37 -— 
eee 4°91 4°53 — 
Gli nw A aaa 22°95 — 22°09 


Rascher erfolgt die angegebene Reaction in der Warme 
oder wenn man die Lésung mit einer Spur Essigsdure versetzt. 
Im letzteren Falle wird jedoch nicht das neutrale, sondern das 
secundére Ammonsalz der Pyridintricarbonsaure gebildet. 

Eine Stickstoffbestimmung, die ich mit einer derartig dar- 
gestellten und umkrystallisirten Salzprobe ausgefiihrt habe, 
lieferte 17°27°/, Stickstoff, wahrend das secundare pyridintri- 
carbonsaure Ammon 17°10°,, verlangt. 
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Beim Erhitzen der Pyridintricarbondiaminsdure fiir sich 
oder im Kohlensaurestrom auf 120—130° C. tritt Entwicklung 
von Ammoniak unter gleichzeitiger Wasserabspaltung ein. Der 
Gewichtsverlust, den eine Probe bis zur Annahme von con- 
stantem Gewicht erfahren hat, betrug 16°7°/,. Nimmt man an, 
dass das Ammonsalz der Diaminsaure gemass der Gleichung 


[coMn (CO\ 
C,H,N ;CONH, =H,0+NH,+C,H,N ;CO7 
COONH, 'CONH, 


zerfallt, wiirde sich der Gewichtsverlust zu 15°48°/, berechnen. 

Dass beim Erhitzen auf die angegebene Temperatur bis 
zur Gewichtsconstanz aller Wahrscheinlichkeit nach wirklich 
ein nach obiger Formel zusammengesetztes Pyridintricarbon- 
saureamidimid entsteht, erscheint durch das Verhalten dieser 
Substanz bewiesen, indem dasselbe beim anhaltenden Erhitzen 
mit Wasser wieder ein Ammonsalz der Pyridintricarbonsdure 
liefert. Endlich wird die Annahme durch den Umstand, dass 
Strache! beim Erhitzen von Cinchomeronsaureamid auf 120° C. 
das Cinchomeronsdureimid erhalten hat, wesentlich unterstitzt. 
Demnach ware die Bildung des Pyridintricarbonsaureamidimids 
in ganz analoger Weise erfolgt, und hatte sich hier noch der 
COONH,-Rest in die Amidgruppe CONH, umgewandelt, eine 
Reaction, die ja fast alle Ammonsalze zu geben vermégen. 

Das Pyridintricarbonsdéureamidimid, welches durch Er- 
hitzen der Aminsdure auf 120° bis zur Gewichtsconstanz ent- 
Standen ist, zeigt zum Unterschiede von dem Ammonsalze 
der Pyridintricarbondiaminsdure grosse Léslichkeitsdifferenz. 
Letzteres ist in Wasser ziemlich leicht léslich, ersteres hin- 
gegen wird selbst von siedendem Wasser in kaum nennens- 
werthen Mengen aufgenommen. Wird jedoch die Masse an- 
haltend mit Wasser im Sieden erhalten, so krystallirt aus der 
eingeengten Lésung nicht mehr die urspriingliche Substanz. 
sondern ein Ammonsalz der Pyridintricarbonsaure aus, was 
man leicht durch die Farbreaction nachzuweisen im Stande 
ist. Ebensowenig wie Wasser list Alkohol, Ather etc. die Ver- 





} Monatshefte, 1/, 141. 
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bindung auf. Der Umstand, dass eine Reinigung durch Umkry- 
stallisiren nicht herbeigefiihrt werden konnte, ist wohl die Ur- 
sache, dass die Analysen keine sehr scharf stimmenden Zahlen 


lieferten. 
Meine Resultate sind: 


I. 0°2119. 9 Substanz gaben 0°3826 ¢g Kohlensdure ‘und 0°0413 g Wasser. 
Il. 0°1587 g Substanz gaben bei 748°8 mm B. und 19° C. 31°0 cm? feuchten 


Stickstoff. 
HI. 0°1592 ¢ Substanz gaben bei 742°8mm B. und 17°C. 31° Ocm feuchten 


Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Gefunden 
CgH,N305 ee 
pen ge I I] Il] 
Cae eee 50°26 49°24 -— — 
Sark stars dock 2°61 2°16 — — 
eee 21°98 on 22°08 22°01 


Trotz der Differenzen in den gefundenen Kohlenstoff- und 
Wasserstoffzahlen glaube ich wohl annehmen Zu diirfen, dass 
die Umsetzung des Ammonsalzes der Pyridintricarbondiamin- 
sdure in der angegebenen Weise erfolgt ist. 


Endlich erfiille ich gerne die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. H. Weidel fiir die ausser- 
ordentliche Liebenswtirdigkeit, mit welcher er mich wahrend 
dieser Arbeit mit Rath und That unterstiitzt hat, meinen er- 
gebensten Dank auszusprechen. 

E’benso sei es mir gestattet, Herrn Hofrath v. Lang fiir die 
treundliche Ubernahme der krystallographischen Bestimmungen 
an dieser Stelle auf das Verbindlichste zu danken. 
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Beitrage zur Kenntniss der Eiweisskorper der 
Kuhmileh 


von 


Dr. Karl Storch, 


a. 0. Professor und Adjunct am k.u.k. Militadr-Thierarznei-Institute in Wien. 


Aus dem physiologischen Laboratorium des k. u. k. Militar-Thierarznei-Institutes 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mai 1897.) 


Die alteren Anschauungen Uber die Natur des Caseins, des 
wichtigsten Eiweissk6rpers der Milch, haben durch die neuesten 
Forschungen eine wesentliche Umgestaltung erfahren. Dass 
das Casein eine einheitliche Substanz ist, gilt gegenwéartig als 
erwiesen. Welche Eiweisskérper ausser dem Casein in der 
Milch vorkommen, ist noch nicht entschieden. Im Jahre 1880 
(Zeitschr. flr Physiologie, 7) suchten noch Danilewsky und 
Radehousen zu beweisen, dass das Casein ein Gemenge von 
Caseoalbumin und Alkalialbuminaten darstellt. Das Caseo- 
albumin sei mit dem Serumalbumin identisch. Gegen diese 
Ansicht wendet sich (ebendaselbst) Hammarsten, welcher 
die Einheitlichkeit des Caseins sicherstellt. 

Duclaux (Compte-rendue, 98, 1884) halt das Casein, im 
Gegensatz zu den meisten Forschern, nicht fiir einen einheit- 
lichen Stoff, sondern nimmt drei Caseine an: die feste Form 
(das Casein der Autoren), die colloidale Form (Albumin und 
Pepton) und die lésliche Form. 

E. Pfeifer (Maly’s Fortschr. der Chemie, 1884) laugnet 
das Vorhandensein anderer Eiweisskérper ausser dem Casein 
in der Milch. Das Casein werde durch Sauren, Lab und Alkohol 
in mehrere Modificationen, zu welchen. das Casein a (Casein 
der Autoren), das Casein b (das Milchalbumin), das Casein c 
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(spontan gerinnendes Casein) und das nicht coagulirbare 
Casein d gehoren, Zerlegt. 

S. Schmidt (Maly’s Fortschr. der Chemie, 1884) wies in 
der Frauen- und Kuhmilch Casein, Albumin und Hemialbu- 
mose nach. 

Sebelien (Zeitschr. fiir physiolog. Chemie, 9, 1886) brachte 
das Casein durch Eintragen von Chlornatrium in die Milch zur 
Ausscheidung. Durch Sattigung des Filtrates mit Magnesium- 
sulfat wurde eine zweite Eiweisssubstanz, das Lactoglobulin, 
ausgesalzen. Das Filtrat des Lactoglobulins enthalt noch einen 
dritten, mit Essigsaure fallbaren Korper, das Lactalbumin. 

Hammarsten (Milchzeitung, 1888) unterschied das in 
der Milch geléste Casein von dem durch Lab coagulirten. 
Neben dem letzteren spaltet sich in Folge der Labwirkung von 
dem Casein noch eine albumoseartige Substanz, das Molken- 
eiweiss ab. Das durch Lab coagulirte Casein nannten Schulze 
und RO6se Paracasein oder Kise, eine Bezeichnung, welche 
auch von Hammarsten und Anderen adoptirt worden ist. 

S6ldner (Landwirthsch. Versuchst., 35, 1889) halt das 


Casein fir eine starke Saure, welche mit einer Base, und zwar 


mit Kalk zu einem Salz in der Milch verbunden ist. 


Halliburton (Journal of physiol., 1890) beschreibt in der 


Milch gegentiber Sebelien nur zwei Eiweissstoffe, das Casein, 
von ihm Caseinogen genannt, und das Lactalbumin. Zur Dar- 
stellung des Caseins bedient er sich des Magnesiumsulfats. 
Das Casein steht nach ihm zwischen Albuminaten und Globu- 
linen. Von letzteren unterscheidet es sich dadurch, dass es in 
der Siedehitze nicht gerinnt. Das Lactalbumin ist vom Serum- 
albumin verschieden. 

Sebelien (Maly’s Fortschr. der Chemie, 1891) halt 
Halliburton gegeniiber an dem Vorkommen des Lactoglobu- 
lins in der Milch fest. 

Zu demselben Resultate wie Sebelien gelangte auf einem 
anderen Wege auch Arthus (Arch. de physiol., 1893). Er {allt 
das Casein mit Essigsaure. In dem Filtrate bleibt noch ein 
coagulirbarer KoOrper zuriick. Dass es sich hier um Lacto- 
globulin und Albumin handelt, ergibt sich aus Folgendem: 
Trennt er das Milchserum durch Filtration vom Casein und 
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sattigt er das Filtrat mit Magnesiumsulfat, so scheidet sich das 
Lactoglobulin ab, wahrend das Lactalbumin noch gelést bleibt. 
Man kann nach Arthus das Casein auch mit Lab zur Aus- 
scheidung bringen, das Filtrat mit Magnesiumsulfat oder Chlor- 
natrium ausfallen und in dem Filtrate des so ausgeschiedenen 
Lactoglobulins das Albumin mittelst. Essigsaure und Kochen 
bestimmen. 

Nach Béchamp (in Maly’s Fortschr. der Chemie, 1890) 
enthalt die Milchmolke nach der Ausscheidung des Caseins 
mit Essigsaure noch Lactalbumin und Galactozymose. Das 
Lactalbumin wird aus der Caseinmolke mit Alkohol gefallt und 
ist im Wasser unldslich, wahrend die Galactozymose im Wasser 
l6slich ist. 

Séldner (Maly’s Fortschr. der Chemie, 1895) stellt eine 
basische Caseinverbindung mit 2°39°/, Kalkgehalt und eine 
neutrale mit 1°55°/, Kalkgehalt auf. Courant hat endlich noch 
eine saure Verbindung des Caseins mit dem Kalk in der Milch 
nachgewiesen. 

Die Frage, ob das Casein ein einheitlicher K6rper ist und 
welche Bedeutung ihm zukommt, wurde am grtindlichsten 
schon im Jahre 1884 von Hammarsten (l.c.) studirt. Den 
Beweis fiir die Eimheitlichkeit des Caseins fiihrt Hammarsten 
damit, dass er neutrale Caseinl6sungen, welche er durch Ver- 
setzen verdiinnter Milch mit sehr schwacher Essigsdure und 
durch Lésung des Niederschlages mit Natronhydrat gewinnt, 
mit Chlornatrium oder mit Magnesiumsulfat fallt. Die Fallung 
ist eine so vollstandige, dass im Filtrate keine Spur eines 
Eiweisskérpers mehr enthalten ist. Das Casein ist nach Ham- 
marsten kein Gemenge von Nuclein mit einem Albuminkorper, 
sondern es ist ein Nucleoalbumin. Es ist kein Natronalbuminat, 
wie zuerst Danilewsky angenommen hat. 

Auf Grund der Untersuchungen Hammarsten’s, S6ld- 
ner’s, R6hmann’s u. A. lasst sich die Frage tiber die chemi- 
sche Natur des Caseins gegenwartig in folgender Weise beant- 
worten: Das Casein besitzt den Charakter einer im 
Wasser unléslichen Saure, welche mit Alkalien und 
ErdalkalienimWasser lésliche Salze bildet. Dass ausser 
dem Casein in der Kuhmilch noch ein zweiter Eiweisskorper, 
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das Lactalbumin, vorkommt, wird von Niemand mehr be- 
stritten. Ob die Kuhmilch noch einen dritten selbstandigen 
Eiweisskorper enthadlt und welchen chemischen Charakter er 
hat, ist trotz der Untersuchungen von Sebelin und Arthus 
noch nicht vollstandig sichergestellt. 

3ei1 den zu beschreibenden Untersuchungen habe _ ich 
zundchst verschiedene Neutralsalze, welche der Milch bei ver- 
schiedenen Temperaturen zugesetzt wurden, in Anwendung 
gezogen. Die Salze wurden theils in fester Form, theils in 
concentrirter Losung den Milchproben, die auf die Zimmer- 
wairme, auf 50° C. und endlich auf 100° C. erwarmt wurden, 
zugesetzt. Die Milch selbst wurde theils gesunden, zu Ver- 
suchszwecken dienenden Kthen des Thierarznei - Institutes 
entnommen, theils aus dem Handel bezogen. 

Die Milch habe ich méglichst fettarm und frisch zur Unter- 
suchung auf Eiweisskorper verwendet. Das Fett wurde durch 
12—20stitindiges Aufrahmenlassen und Abschépfen, oder 
mittelst der Centrifuge entfernt. 

Die Salze habe ich vor ihrer Bentitzung stets auf ihre 
Reinheit gepriift und deren Lésungen frisch bereitet. 


I. Versuche mit Natriumsulfat. 
Erste Versuchsreihe. 

Circa 50 cm” frischer, alkalisch reagirender Magermilch, 
spec. Gewicht 1°040, Fettgehalt 0°25 (nach der opt. Methode 
keser’s) werden mit festem Natriumsulfat Ubersattigt. Das Salz 
wird durch Auskrystallisirenlassen aus einer saturirten Lésung, 
welche auf einen Theil destillirten Wassers drei Theile Glauber- 
salz enthalt und bei 33° C. abgedunstet wird, hergestellt. 

Ist die Sattigung der Milch mit dem Glaubersalz erreicht, 
so bemerkt man bei Zimmertemperatur in ihr eine schwache 
Fallung, die Milch tribt die Wandungen des Becherglases 
nicht mehr gleichmdssig, sondern mittelst feiner Fl6ckchen. 

Wird die durch das Glaubersalz gefiallte Milch auf ein 
Filter gebracht, so tropft von ihr langsam ein wasserklares 
Filtrat ab. Uber Nacht setzt sich auf dem Filter eine feste, 
zusammenhadngende Masse ab, welche sich vom Filter als 
Ganzes leicht loslésen lasst. 


Chemie-Heft Nr. 4. 
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Eine Probe des Niederschlages, mit destillirtem Wasser 
gut verrieben und dann im Reagensglase geschiittelt, liefert 
eine milchahnliche Lésung, welche, neuerdings aufs Filter 
gebracht, triib durchfliesst. 

Man kann aus dem Versuch den Schluss ziehen, dass der 
ausgeschiedene Eiweisskérper durch das Natriumsulfat nicht 
in einen geronnenen Zustand, in welchem er im Wasser unlés- 
lich ware, versetzt wurde, sondern dass mit ihm nur eine Aus- 
salzung stattgefunden hat. 

Das wasserklare Filtrat dieses Eiweissstoffes, mit concen- 
trirter Essigsaure versetzt, gibt in der K&alte eine deutliche 
Fallung. Dasselbe enthalt somit noch einen zweiten Eiweiss- 
stoff, tiber dessen chemischen Charakter spater berichtet 
werden wird. Nach dem Ausscheiden des zuletzt genannten 
Niederschlages ist in dem klaren Filtrat noch ein dritter Ei- 
weisskoérper durch Erhitzen bis zum Kochen nachzuweisen. 


Zweite Versuchsreihe. 


Der durch das Glaubersalz ausgesalzene und auf dem 
Filter gesammelte Eiweissstoff wird in eine Reibschale gebracht 
und mit ebensoviel Wasser, als die zur Untersuchung ver- 
wendete Milchmenge betragt, gut verrieben. Er lést sich darin 
volistandig. Die milchige Flissigkeit wird centrifugirt und die 
sich noch bildende ditinne Rahmschichte vorsichtig abgeschopft. 
Nun wird Glaubersalz im Uberschuss eingetragen und die 
Fliissigkeit lange und griindlich gertihrt. Bei fortwahrendem 
Riihren und Schiitteln nimmt die Triibung allmdlig zu, bis sie 
den h6dchsten Grad erreicht hat. Lasst man nun die Masse 
10—12 Stunden stehen, so ballt sich am Boden des Gefadsses 
ein flockiger Niederschlag zusammen. Die tiber demselben 
stehende Flussigkeitssaule ist vollstandig klar. 

Die von dem Niederschlage abfiltrirte klare Fliissigkeit lasst 
durch die Essigsfure weder in der Kalte, noch bei der Siede- 
hitze einen Eiweisskérper mehr erkennen. Auch treten in ihr die 
fiir die Eiweisskérper charakteristischen Farben nach der An- 
wendung des Millon’schen Reagens und derBiuretprobe nicht auf. 

Der Versuch lehrt, dass der mit dem Natriumsulfat aus 
der reinen Milch abgeschiedene Eiweissstoff in verdtinnten 
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Salzsolutionen léslich und neuerdings vOllig aussalzbar ist, 
und dass sich durch die wiederholte Aussalzung kein anderer 
in Wasser léslicher Albumink6rper von ihm abspaltet. 

Versetzt man eine wdsserige Lésung des Eiweissstoffes 
mit Essigsaure, so fallt er ganzlich heraus. In seinem Filtrate 
gelingt keine der vielen Eiweissproben. 


Dritte Versuchsreihe. 


Zur Beantwortung der Frage, bei welchem Glau- 
bersalzgehalte eine Fallung in der Milch eintritt, 
liess ich mit Hilfe einer Burette abgemessene Mengen der 
concentrirten Natriumsulfatl6sung auf ein bestimmtes Milch- 
quantum einwirken und suchte das Mischungsverhiditniss genau 
zu fixiren, bei welchem die erste Spur einer Fallung sich zeigt. 
Das erste Auftreten der Fallung in der Milch ist nicht so leicht 
festzustellen. Der Niederschlag erscheint namlich zunachst so 
fein, dass an der Milch bei oberflachlicher Besichtigung keine 
Veranderung wahrnehmbar ist. Es gehdrt eine sehr gute Be- 
leuchtung dazu, um das Auftreten der Fallung nicht zu tiber- 
sehen. 

Da bei der Fallung durch das Glaubersalz die Temperatur 
der Fliissigkeit eine sehr wichtige Rolle spielt, so wurde auf 
dieselbe bei den Untersuchungen stets Riicksicht genommen, 
insbesondere wurde die erste Spur einer Fallung bei der Zimmer- 
temperatur, dann bei 50° C. und endlich bei 100° C. fest- 
gestellt. 

In der KAalte, d.i. bei der Zimmertemperatur, ruft die con- 
centrirte Natriumsulfatldsung in keinem Mischungsverhiltniss 
eine Fallung in der Milch hervor, selbst dann nicht, wenn nur 
ein Tropfen Milch auf 10 cm’* getropft wird. 

Werden die Fliissigkeiten langere Zeit hindurch im Wasser- 
bade bei der Temperatur von 50° C. erhalten, so wird 
Folgendes beobachtet: 


8cm> Natriumsulfatlésung und 2cm° Milch bedingen keine Fallung. 


8°35 cm » >» l*’icm » » » » 
9 cm? > >» Lem? » » > > 
9°5 cm3 » » O-Scm >» > Fallung. 
9°8 cm » » O°'2cm> » » > 
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Wird somit die Milch mit der mehr als zehnfachen 
Menge der Natriumsulfatlésung versetzt und bis zu 
00 C. erwarmt, so tritt in ihr eine Fallung ein. 

Zur Prifung auf die Opalescenz werden die beiden 
letzten Proben, von denen die eine 9°5 cm* Lésung und 0°35 cm’ 
Milch, die andere 9°5 cm’ Lésung und 0°2 cm’ Milch enthalt, 
dreifach nebeneinander gestellt. 

Die Mischung erscheint nach ihrer Bereitung etwas durch- 
scheinend und stark opalisirend. 

Die Proben der ersten Reihe werden kalt filtrirt. 
Sie laufen rasch und vollstandig durchs Filter durch und zeigen 
nach dem Filtriren dieselbe milchige Triibung und Opalescenz 
wie vor dem Filtriren. Nach 48stiindigem Stehen werden sie 
auf der Oberflache triiber, unten heller, da eine Aufrahmung 
Stattgefunden hat. 

Die Proben der zweiten Reihe werden auf 50° C. 
erwdrmt und bei dieser Temperatur filtrirt. Bei der 
Erwarmung verschwindet die Opalescenz, aber die Proben 
erscheinen weniger getrubt und enthalten einen feinflockigen 
Niederschlag. Nach dem Filtriren sind die Filtrate nahezu klar 
und zeigen nur schwache Opalescenz. 

Die Probenh der dritten Reihe werden auf 50° C. 
erwarmt, einige Stunden in der Kalte stehen gelassen und 
filtrirt. Die Filtration geht langsamer vor sich und das Filtrat 
erscheint etwas truber als das Filtrat der warm filtrirten Proben, 
jedoch heller als die nicht filtrirten Proben. 

Aus dem Verhalten der drei Proben muss man schliessen, 
dass bei 50° C. eine vollstandige Fallung der aussalzbaren 
Eiweissk6rper stattfindet, da man ein nahezu klares Filtrat 
erhalt, ferner dass diese Fallung zum grossen Theil lediglich 
eine Aussalzung ist, da beim Erkalten der Proben, wenn keine 
Filtration stattgefunden hat, ein Theil der Korper wieder in 
Lésung geht und beim Filtriren die starke Triibung des kalten 
Filtrats bedingt. Es ist jedoch auch eine weitgehendere Ver- 
anderung der fallbaren Eiweisskérper da, weil das Filtrat 
nicht so getriibt ist, wie die ursprtinglichen Proben vor dem 
Erwarmen und somit ein Theil der EiweisskOrper in veranderter 
Form am Filter zurickgeblieben ist. 
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Man schliesst in diesen Fallen aus der starkeren Triibung 
auf die Lésung einer grdésseren Quantitat von Eiweisskoérpern, 
weil die Triibung durch die Milchktgelchen bedingt ist, die 
von den Eiweisskérpern bei ihrer Ausscheidung mitgenommen 
werden. Gehen die Eiweissk6érper wieder in Losung, so kommen 
die Kiigelchen wieder in die Fliissigkeit, und je mehr solche 
vorhanden sind, umso mehr Eiweiss ist gelést und umso trtiber 
ist die Flussigkeit. 

Die Erscheinungen der in verschiedenem Concentrations- 
verhaltniss mit der gesattigten Natriumsulfatldsung gemischten 
und auf 100° C. erwarmten Milch sind folgende: 


9 Theile L6sung und 1 Theil Milch bedingen deutliche Fallung. 


8 » » » 2? » » 

7 » » » 3 » » > » > 
( » » » 4 » » 

y » » » ma ?? » od Fallun 2. 

4 > » » 6 » » » keine Fallung. 
9) “7 

w » ri ?. » » » 


Damit somit die Milch in der Siedehitze durch die ge- 
sattigte Natriumsulfatldsung gefallt wird, muss sie mindestens 
mit dem gleichen Volum der Lésung gemengt sein. Weniger 
Losung als Milch bedingt in der Mischung noch keine Fallung. 

Werden die letzten drei gekochten Proben, die also weniger 
Glaubersalzlosung als Milch enthalten, heiss filtrirt, so erweisen 
sich die Filtrate milchig triibe, opalisirend, und kocht man sie 
nochmals einige Minuten und filtrirt abermals, so verliert sich 
weder die Triibung, noch die Opalescenz. 

Kocht man hingegen die ersten vier Proben, in welchen 
die Natriumsulfatldsung Uberwiegt, so tritt starke Fallung auf. 
Ihre heissen Filtrate sind klar und rein und bleiben klar und 
rein. Lasst man die Proben aber vor dem Filtriren tiber Nacht 
stehen und erkalten, so filtriren sie dann sehr langsam und die 
Filtrate sind schwach getriibt. 

Man kann sich diese Erscheinung wohl nur auf die Art 
erklaren, dass man annimmt, ein Theil des bei der Siedehitze 
ausgeschiedenen Eiweissstoffes habe sich in der erkalteten 
Flussigkeit wieder gelést und die Triibung durch das wieder 
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suspendirte Fett im Filtrate bedingt, ferner ein anderer Theil 
sei im coagulirten Zustand am Filter geblieben. 

Die Coagulation der mit gesattigter Natrium- 
sulfatl6sung gemischten Milch in der Siedehitze ist 


also unvollstandig. 


Vierte Versuchsreihe. 


1. 2cm’ Milch werden mit 6 cm’ concentrirter Natrium- 
sulfatlbsung gemischt, mit einigen Tropfen Hiihnereiweiss 
versetzt und wieder gemischt. Wird die alkalisch reagirende 
Mischung auf dem Wasserbade auf 100° C. erwarmt, so ent- 
steht in ihr eine starke Coagulation. Das Coagulum, auf 
dem Filter gesammelt, enthadlt Htihnereiweiss, Fett 
und, wie wir dies spdter sehen werden, auch Lact- 
albumin (und Globulin). In der Molke sind die ubrigen 
Eiweisskorper der Milch gelést und lassen sich durch 
Sauren und durch einige Salze zur Ausscheidung 
bringen und isoliren. 

2. Scm’® Milch werden mit 1 cm’ Hiihnereiweiss gemengt 
und ohne Zusatz von Natriumsulfatl6sung zum Sieden gebracht. 
Diese Milch gerinnt bei 100° C. so vollstandig, dass in der von 
dem Coagulum durchs Filtriren getrennten klaren Fliissigkeit 
durch die Essigsdure keine Eiweisskérper ausgeschieden 
werden k6nnen. 

3. Mischt man Scm’ Milch mit weniger als 0:5 cm’ 
Hiihnerweiss und bringt die Fliissigkeit auf dem Wasserbade 
zum Kochen, so scheiden sich in ihr keine Coagula aus. 

Ob also die mit frischem Hiihnereiweiss versetzte Milch 
bei der Siedehitze gerinnt oder nicht, hangt nur von der Menge 
des zugesetzten Albumens ab. Enthadlt die Milch mehr als 
1/, Volum von dem Albumen eines Hihnereies, so gerinnt sie 
vollstandig, enthalt sie weniger, so gerinnt sie gar nicht. 

Diese Versuche bestatigen die Beobachtung Latschen- 
berger’s, nach welcher durch die Mischung der Milch mit der 
dreifachen Menge der concentrirten Natriumsulfatlbsung und 
mit Eiweiss die Gerinnung der Eiweisskérper der Milch bei 
dieser Mischung in der Siedehitze ausbleibt. 
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Finfte Versuchsreihe. 

10cm’ Milch werden mit 30cm’ concentrirter Natrium- 
sulfatlbsung gemischt, mit einigen Tropfen Albumen versetzt 
und auf 100° C. erwarmt. Das coagulirte Albumen wird sammt 
dem Lactalbumin und mitgerissenen Fett auf dem Filter zurtick- 
gehalten, das stark alkalisch reagirende, klare, gelblich gefarbte 
Filtrat sehr vorsichtig mittelst héchst verdiinnter Essigsdure 
neutralisirt. Nun wird in die Fliissigkeit festes Natriumsulfat im 
Uberschuss eingetragen. 

Nach langem Mischen und Rihren triibt sich die klar 
cewesene Flissigkeit, bis sie zuletzt eine milchige Beschaffen- 
heit annimmt. In der tiber Nacht stehen gelassenen Flussigkeit 
verschwindet die durch eine feine Fallung bedingte Trubung 
und statt derselben enthalt die klar gewordene Mischung einen 
flockigen, unten im Gefasse angehduften Niederschlag. 


Durch sehr langsames Filtriren wird der Niederschlag auf 


dem Filter gesammelt, getrocknet und zu weiteren Versuchen 
aufgehoben. 

Eine kleine Probe des wasserklaren Filtrats nochmals mit 
festem Glaubersalz tibersattigt und geschiittelt, bleibt selbst 
nach zwo6lfstindigem Stehenlassen ganz klar. Dagegen ruft 
tropfenweise und schliesslich bis zur vollstandigen Aus- 
scheidung im Uberschuss zugesetzte verdiinnte Essigsiéure 
in dem Filtrate einen Niederschlag hervor, welcher gesammelt 
werden kann. 

In dem Filtrat dieses Niederschlags ist weder in der Kkalte 
noch in der Siedhitze durch die Essigsdure eine Fallung zu 
bewirken. Auch die Anwendung der Metaphosphorsaure, des 
Millon’schen Reagens, der Biuretprobe etc. liefern negative 
Resultate. 

Der Versuch lisst folgende Deutung zu: Der Ejiweiss- 
zusatz zu der glaubersalzhaltigen Milch verursacht nur das 
Mitreissen des Fettes und, wie wir spaéter sehen werden, auch 
des Lactalbumins (und des Globulins) bei der Coagulation in 
der Siedehitze. Durch die ginzliche Entfernung des Fettes aus 
der Milch wird ein fiir die chemische Untersuchung auf die 
Eiweissstoffe etwas hinderlicher Bestandtheil der Milch_ be- 
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Die Eiweissstoffe der Milch werden bei der Coagulation, 
das Lactalbumin (und Globulin) ausgenommen, nicht ausge- 
schieden, denn sie sind in dem Filtrate durch die Neutralsalze 
und durch verschiedene andere Salze aussalzbar und durch 
die Sauren fallbar. 

Das Aussalzen der unter den genannten Um- 
standen coagulirten Milch gelingt nur vollstandig bei 
streng neutraler Reaction der Fltissigkeit. Ist die 
Fliissigkeit alkalisch, so ist das im Uberschuss vorhandene 
Salz selbst nach stundenlangem Ruthren wirkungslos, reagirt 
aber die Fliissigkeit schwach sauer, so triibt sie sich bevor 
noch das Salz zugesetzt wird. Die Aussalzung erfolgt zwar 
dann umso rascher, aber man weiss zuletzt nicht, wieviel von 
den ausgeschiedenen Eiweisskorpern auf Rechnung der Sdure 
und wieviel auf Rechnung des Salzes zu setzen ist. 

Wird somit das auf die angegebene Weise bereitete Milch- 
filtrat streng neutralisirt, so lasst sich in demselben ein Theil 
der gelisten Eiweissstoffe aussalzen, der andere Theil bleibt 
geloést und kann mittelst Sauren gefailt werden. 

Das Neutralisiren geschah Stets mit einer 4usserst schwach 
mit Essigsaure angesidiuerten, concentrirten Natriumsulfat- 
lOsung. Die neutralisirte Flussigkeit blieb klar und durchsichtig 
wie vor dem Neutralisiren. 

Wahrend, wie wir gesehen haben, durch das Natriumsulfat 
ein Eiweissstoff aus der Milch ausgesalzen wird, bleibt in dem 
Filtrat desselben noch eine Eiweisssubstanz geldst, welche 
durch uberschissige Essigsaure in der KAalte fallbar ist. Die zu 
ihrer vollstandigen Fallung néthige Menge Essigsdaure ist eine 
sehr grosse. 

Wird eine kleine Probe der mit Essigsaure gefallten und 
auf dem Filter zuriickgehaltenen Substanz mit destillirtem 
Wasser fein verrieben, so entsteht eine milchig-triibe, aber klar 
filtrirende Fliissigkeit, in welcher die Substanz also nicht ge- 
lést ist. Es ist dies eine von dem aussalzbaren Ejiweissstoff 
verschiedene Substanz, von welcher noch zu entscheiden ist, 
welchen chemischen Charakter sie besitzt. 

Dass die Substanz im Wasser unldslich ist, ergibt sich 
noch aus den nachfolgenden Versuchen: 
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1. Suspendirt man eine kleine Probe der Substanz in 
destillirtem Wasser, lasst abfiltriren und versetzt das Filtrat mit 
[ssigsaure, so entsteht keine Triibung. 

2. Kocht man das bis zur kaum merklichen sauren Reaction 
abgestumpfte Filtrat, so triibt es sich nicht. 

3. Versetzt man das wisserige Filtrat mit dem Millon’schen 
Reagens und kocht, so erscheint die Flussigkeit nach dem Er- 
kalten nicht in der fiir die Eiweisskérper charakteristischen 
Weise gefarbt. 

4. Figt man zu dem Filtrat Kalilauge bis zur alkalischen 
Reaction hinzu und lasst in die Mischung einen Tropfen Kupfer- 
sulfatl6sung fallen, so entsteht nicht die violette Farbenreaction, 
welche sonst das Vorhandensein von EiweisskOrpern anzeigt. 
Kine Probe der mit Wasser verriebenen Substanz mit 1°/, Soda- 
ldsung tropfenweise versetzt, hellt sich sofort vollstandig auf, 
wird also gelést. Beim Kochen gerinnt diese Lésung nicht, wird 
aber durch sehr wenig Essigsdure gefallt. 

Eine vierte Probe der Substanz mit kohlensaurem Calcium 
zuerst trocken und dann mit Wasser verrieben, gibt eine sedi- 
mentirende, nach langerem Stehenlassen klare Fliissigkeit, 
welche die Eiweissproben gibt, in welcher sich die Substanz 
also geldst hat. 

Eine Probe der mit Essigsadure gefiallten Substanz mit 
concentrirter Natriumsulfatl6sung fein verrieben liefert eine triibe 
Mischung, welche klar filtrirt. Im Filtrat ist keine Triibung durch 
die auch im Uberschuss zugefiigte Essigsaure zu erzeugen. 
Die Substanz hat sich in der sauer reagirenden Mischung 
nicht gelést. Verreibt man die Substanz mit concentrirter 
Natriumsulfatlbsung und fugt dann Natronhydrat bis zur 
schwach alkalischen Reaction hinzu, filtrirt und untersucht 
nun mit Essigsdure, so triibt sich das Filtrat. Die Substanz 
hat sich also in der alkalisch reagirenden NatriumsulfatlOsung 
geldst. 

Wird die gewaschene und von Essigsaure befreite Substanz 
mit Kalkwasser fein verrieben und mehrere Stunden stehen 
gelassen, so lést sich der grésste Theil derselben auf. Durch 
Versetzen der dekantirten klaren Fllissigkeit mit festem Na,SO, 
im Uberschuss kann die Substanz ausgesalzen werden und 
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ebenso ist auch durch vorsichtiges Ansdéuern mit Essigséure 
eine Fallung hervorzubringen. 

Vorlaufig wollen wir die durch Sattigung mit 
Natriumsulfat allein sowohl aus der Milch direct 
als auch aus der nach der frtiheren Coagulations- 
methode von Fett befreiten Milch erzeugte Fallung als 
Substanz a, den indem Filtrate dieserSubstanz durch 
Essigsdéure im Uberschuss gefiallten Kérper als Sub- 
stanz b bezeichnen. 

Ist der Niederschlag der Substanz a dem Niederschlag der 
Substanz 3 gleich, ist z. B. der ausgesalzene Stoff a ein Casein- 
ogencalcium und der mit Essigsdure gefallte ein Caseinogen, 
welches als Caseinogennatrium in Lésung war, so ist es még- 
lich, das Caseinogen durch Versetzen einer Lésung mit CaCl, 
ebenfalls in ein Caseinogencalcium umzuwandeln. Es ist denk- 
bar, dass die Lésung des Caseinogens durch Zusatz einer 
ldslichen Kalkverbindung in Caseinogencalcium umgewandelt 
wird, welches dann auch durch Natriumsulfat allein ausgesalzen 
werden muss. 

Zu dem Zwecke wurden 50 cm’ Milch mit 150 cm’ con- 
centrirter Natronsulfatlosung und mit Hiihnereiweiss gemischt, 
bei 100° coagulirt und filtrirt. Das neutralisirte Filtrat wurde in 
zwei Theile getheilt. Im ersten Theile wurde die Substanz a 
durch festes Glaubersalz, die Substanz 0) im Filtrate derselben 
durch Essigsaure ausgefiallt. In die andere Halfte wurden 10 ¢ 
einer neutralen 10°/, Cl,Ca-Lésung hineingetropft. Die Mischung 
erzeugt in der Kalte keine Triibung. Wird in dieselbe Na,SO, 
in Substanz und im Uberschuss eingetragen, so werden nach 
langem Schiitteln und Riihren beide Substanzen ausgeschieden. 
In dem Filtrate des Niederschlags kann weder durch Ansduern 
mit Essigsdure (auch im Uberschuss) noch mit Metaphosphor- 
saure, noch mit Kochen nach Neutralisation, noch durch die 
Farbenreactionen ein Eiweisskérper nachgewiesen werden. 

Nach Zusatz des Chloncalciums sind somit beide Substanzen 
durch Na,SO, ausgefallt worden, und es ist denkbar, dass die 
zweite Substanz bei diesem Versuche auch in eine aussalzbare 
Kalkverbindung Ubergefuhrt worden ist. 
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Sechste Versuchsreihe. 


Es ist denkbar, dass bei der Entfernung des Fettes durch 
Coagulation nach der friiher besprochenen Methode nicht blos 
die coagulirenden Eiweisskérper einschliesslich des Lact- 
albumins, sondern auch ein Theil des Caseinogens mit entfernt 
werden. Um diese MOéglichkeit zu priifen, wurden einerseits 
in derselben Menge der gleichen Milch sowohl die Substanz a 
als auch die Substanz b annahernd der Menge im Coagulations- 
filtrat bestimmt, anderseits das Caseogen mit der Hoppe- 
Seyler’schen Methode in der unverdnderten Milch. Es zeigte 
sich, dass die Summe der annahernd bestimmten Gewichte 
der Substanzen a und Bb gleich ist dem Gewichte der nach 
Hoppe-Seyler bestimmten Caseogenmenge. Es ist also durch 
Coaguliren kein Caseinogen in Verlust gerathen. 

Die hierauf beztiglichen Versuche wurden in folgender 
Weise durchgefihrt: 

a) Zu 20 cm’ alkalisch reagirender, fettarmer Kuhmilch 
wurden 60 cm’ concentrirter Glaubersalzl6sung und 4 cm’ 
Hiihnereiweiss zugesetzt. Die Fliissigkeit wird bei 100° im 
Wasserbad coagulirt, heiss filtrirt und dann im kalten Zustande 
neutralisirt. Nun wird festes Glaubersalz im Uberschuss ein- 
getragen. Der durch langes Rtihren des Coagulationsfiltrats 
entstandene Niederschlag der Substanz a wird auf dem Filter 
gesammelt, dann im Wasser geldst, wieder ausgesalzen, ge- 
trocknet und gewogen. Er wiegt 0°47 g. 

Das Filtrat der Substanz a wird mit tiberschtissiger con- 
centrirter Essigsaiure gefallt. Der Niederschlag oder die Sub- 
stanz 6 wird mit destillirtem Wasser einige Male gewaschen. 
Er wiegt im trockenen Zustande 0-07 g. 

b) 20 cm’ derselben Milch werden mit 380 cm’ destillirtem 
Wasser gemischt und unter tropfenweisem Zusatz von ver- 
dunnter Essigséure zur Fallung gebracht. In die Flussigkeit 
wird durch eine halbe Stunde Kohlensdéure eingeleitet. Der 
flockige, feine Niederschlag setzt sich nach mehreren Stunden 
zu groésseren Flocken am. Boden des Gefasses zusammen. 
Derselbe wird auf dem Filter gesammelt, mehrere Male mit 
absolutem Alkohol und dann sechsmal mit Ather gewaschen, 
hierauf im Exsiccator getrocknet. Sein Gewicht betragt 0°55 ¥. 
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Die Summe aus den Gewichten, und zwar der durch die 
Aussalzung gewonnenen Substanz a und der durch die Fallung 
ihres Filtrates mit Essigsdure erhaltenen Suhstanz b (zusammen 
0:54) ist also annéhernd dem Gewichte des durch alleinige 
Fallung mit Essigséure aus derselben Milchmenge erhaltenen 
Caseinogens (0°55) gleich. Es fragt sich nun, sind die beiden 
fraglichen Substanzen verschiedene Ejiweisskérper (Salze) 
oder ist in denselben derselbe EiweisskoOrper enthalten. 

Aus den bisherigen Versuchen kann noch nicht deducirt 
werden, dass nach dem Zusatze von Kalksalzen zum Coagu- 
lationsfiltrat nur ein Eiweisskérper jetzt da sei, und zwar 
dessen Kalksalz. Es ist mOglich, dass die Kalksalze von zweierlei 
Eiweisskérpern zugegen sind, welche beide durch Natrium- 
sulfat ausgeschieden werden kdnnen. 

Zunachst wollen wir noch im Nachfolgenden die Eigen- 
schaften der Substanzen a und 8 anfthren: 

Die Substanz a 16st sich sehr leicht im Wasser, in 
wisserigen Lésungen der Alkalien und im Kalkwasser, in ver- 
diinnten Lé6sungen der Neutralsalze, in wdsserigen LOsungen 
der Carbonate der Alkalien und im Kalkwasser. Aus diesen 
Lésungen wird sie mit verdiinnter Essigsaure in der kalte 
leicht gefallt. In ‘diesem Zustande ldst sie sich nicht mehr im 
Wasser, in verdiinnter widsserigen LOsungen der Neutralsalze 
und in concentrirter Essigsdure, aber leicht in 1°/, L6sungen 
der Alkalien und ihrer Carbonate und im Kalkwasser Aus 
ihren neutralen LOsungen wird sie mit festem Natriumsulfat 
gefallt. Inre LOsungen geben bei der Biuretprobe und bei der 
Untersuchung mit dem Millon’schen Reagens die fir die Ei- 
weissstoffe charakteristischen Farbenreactionen. Ihre L6sungen 
gerinnen in der Siedehitze nicht. 

Die mit Essigsaure gefallte Substanz 0 lost sich nicht im 
Wasser, in Lésungen der Neutralsalze und in concentrirter 
Essigsaure, sie lést sich aber in LOsungen der Alkalien, im 
Kalkwasser und in Lésungen der Carbonate der Alkalien. In 
diesen Lésungen erzeugt die Essigsaure nur eine geringe 
Triibung. 

Die Lésungen der Substanz b geben die Farbenreaction 
des Millon’schen Reagens und der Biuretprobe. Aus _ ihrer 
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urspriunglichen Lésung in concentrirter Natriumsulfatsolution 
(Filtrat der Substanz a) wird sie durch ClNa oder durch MgSO, 
cefallt. Im ausgesalzenen Zustande lést sie sich leicht im 
\asser und lasst sich wieder aussalzen oder mit iberschtussiger 
Essigsaure fallen. 

Zur Charakterisirung der Substanzen a und § wurden noch 
toleende Versuche gemacht: 

a) Das klare, nach der angefitihrten Methode bereitete 
Coagulationsfiltrat wird tropfenweise mit sehr verdiinnter Essig- 
sdure bis zur Erscheinung einer deutlichen, flockigen Tribung 
versetzt. In dem wasserklaren Filtrat dieser Flocken bringt 
uberschussige, concentrirte Essigsdure, von welcher eine ver- 
haltnissmadssig sehr grosse Menge genommen werden muss, 
nochmals einen Niederschlag hervor. Das Filtrat des letzt- 
genannten Niederschlags triibt sich beim Kochen nicht mehr. 
Das Millon’sche Reagens und die Biuretprobe rufen in dem- 
selben nicht die ftir die Eiweissk6rper charakterischen Farben 
hervor, auch die Metaphosphorsdure keine Fallung. Die Eiweiss- 
proben fallen auch dann negativ aus, wenn das Filtrat vor der 
Untersuchung mittelst Natronhydrat neutralisirt wird. 

b) Eine Probe desselben Filtrats wird sofort mit tber- 
schussiger Essigsiure versetzt, die entstandenen Flocken 
werden abfiltrirt, das klare Filtrat wird zum Sieden gebracht, 
es trubt sich nicht. Die Millon’sche und die Biuretreaction treten 
bei dem Filtrat nicht ein. Dieselben Eiweissproben fallen in dem 
fruher neutralisirten Filtrat auch negativ aus. 

c) Der durch tropfenweises Ansauern des Coagulations- 
filtrats gewonnene Niederschlag wird durch Filtration von der 
Flissigkeit getrennt. Die Flissigkeit wird mit Natronhydrat 
neutralisirt und mit uberschulssigem Bittersalz gemischt. Eine 
deutliche Fallung tritt binnen einigen Minuten auf. Die Aus- 
salzung eines Eiweissstoffes gelingt auch mit dem Steinsalz. 
Die Filtrate der ausgesalzenen Niederschlage sind eiweissfrei. 

Fasst man die letzten drei Versuche zusammen, so ergibt 
sich aus denselben: 

1. In der vom Lactalbumin (und Globulin) und Fett be- 
freiten Milch fallt die im Uberschuss zugesetzte Essigsiure so- 
wohl die Eiweisssubstanz a, als auch die Substanz 6 vollstandig. 
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2. In derselben Milch wird durch sehr schwaches Ansauern 
die Substanz a gefallt; die Substanz b kann in dem Filtrate der 
Substanz a durch tberschitissige Essigsdure gefallt werden. 
Durch Sattigung mit Magnesiumsulfat und mit Chlornatrium 
wird auch die Substanz b, ausgeschieden aber in Salzform 
(wahrscheinlich als Na- oder K-Salz). 


Siebente Versuchsreihe. 


Nun wurden noch beide Substanzen auf Phosphor 
und Calcium untersucht. 

Die Phosphorbestimmung geschah nach der bekannten 
Methode mit dem molybdansauren Ammon. Die Phosphor- 
reaction beider isolirten und wiederholt gewaschenen Sub- 
stanzen unterschied sich nicht von der Phosphorreaction des 
Hoppe-Seyler’schen Caseins. Die Menge des Niederschlages in 
den Proben der Substanz a und 3 ist anscheinend so gross wie 
in der gleichgrossen Probe des nach Hoppe-Seyler darge- 
Stellten Caseins. 

Soweit es sich bei den qualitativen Analysen feststellen 
lasst, enthalten sowohl die Substanz a, als auch die Substanz / 
den Phosphor in denselben schatzenswerthen Mengen. 

Vor der Untersuchung der Substanz a auf Kalk 
wurde dieselbe friiher mit concentrirter Glaubersalzl6sung 
wiederholt gewaschen, getrocknet und mit der aus kohlen- 
saurem Natron und Natronsalpeter bestehenden Mischung ge- 
gluht. Das Resultat der Untersuchung war ein posi- 
tives. Wurde eine Probe der ausgesalzenen Substanz a 
hierauf im Wasser geldst, mit Essigsaure gefallt, gesammelt, 
getrocknet und weiterhin nach Einhaltung desselben Ganges 
der Untersuchung auf Ca gepriift, so zeigte sie sich calcium- 
frei. Offenbar ist die Substanz a ganz oder zum Theil als 
Kalksalz ausgesalzen worden, und aus der wdsserigen Lésung 
des Kalksalzes wurde der Eiweisskérper der Substanz durch 
die Essigsaure kalkfrei gefallt. 

In der nach dem obigen Verfahren dargestellten 
Substanz b (Ausfallen des Filtrats a mit tiberschiissiger Essig- 
sdure) wurde kein Kalk gefunden. Auch dann, wenn die 
Substanz 6 mit Chlornatrium, beziiglich mit Magnesiumsulfat 
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in Salzform ausgesalzen worden ist, war das entsprechende 
Salz der Substanz d kalkfrei. Hieraus muss geschlossen werden, 
dass das in Lésung vorhandene Salz der Substanz b kein Kalk- 
salz, sondern wahrscheinlich ein Na- oder K-Salz ist. 

Es ist zu bemerken, dass bei den Phosphor- und Calcium- 
analysen die in dem Milchfiltrat gelésten phosphorsauren Salze 
und Kalkverbindungen durch wiederholtes Waschen der Sub- 
stanzen vollig eliminirt wurden. Da Controlproben stets sorg- 
faltig ausgefiihrt wurden, so kommen hiebei Untersuchungs- 
fehler nicht in Betracht. 


Achte Versuchsreihe. 


Verhalten der beiden Eiweisssubstanzen a und b 
zum Lab. 


Werden einer Probe des neutralisirten Coagulationsfiltrats 
der Milch einige Tropfen 10°/, Chlorcalciumlésung und dann 
eine Spur Glycerinlabextract zugesetzt und wird die Flissigkeit 
auf 40° C. erwarmt, so bilden sich in derselben nach 2 bis 
3 Minuten reichliche Flocken. Das Milchfiltrat enthalt 
somit Caseinogen. 

Der nach der genannten Methode erhaltene Niederschlag 
der Substanz a wird in destillirtem Wasser aufgelést und mit 
einem Tropfen Labextract versetzt. Nach einigen Minuten stellt 
sich in der Lésung schon in der Kalte, deutlicher aber bei 
schwacher Erwarmung im Wasserbade eine flockige Triibung 
ein. Die ausgesalzene Eiweisssubstanz a besitzt somit den 
Charakter eines Caseinogens. 

Die aus dem Filtrate der Substanz a mit Essigsaure gefillte 
Substanz b wird mit Wasser gewaschen und in 1°/, Soda- 
lésung geldést. Die klare aber schwach opalisirende alkalische 
Lésung wird nach vorsichtigem Neutralisiren mit einigen 
Tropfen Chlorcalciumlésung und mit einem Tropfen Labextract 
versetzt. Nach 2—-5 Minuten triibt sich die auf 44° C. erwarmte 
Flissigkeit sehr schwach, aber doch merklich. Die Sub- 
stanz b verhalt sich also dem Lab gegenitiber anders 
als die Substanz a. Dies ergibt sich aus den nachfolgenden 


Versuchen. 
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Die Substanz a wird im Wasser gelést und mit Essigséure 
wieder ausgefallt und gesammelt. Werden nun gleiche Proben 
beider Substanzen mit Kalkwasser behandelt, so gibt die Sub- 
stanz a eine ganz klare, die Substanz 0 eine opalisirende 
Lésung. Werden weiters beide Lésungen vorsichtig neutralisirt 
und mit je einem Tropfen Labextract versetzt, so erscheint 
nach dem Erwarmen auf 40° C. in der Lésung der Substanz a 
ein flockiger Niederschlag, die Lésung der Substanz Bb triibt 
sich hingegen nur sehr schwach. 

Wird eine Probe der Lésung der Substanz a mit Essig- 
sdure angesduert, so erhdlt man einen reichlichen flockigen 
Niederschlag, wahrend die Probe der Lésung der Substanz b 
sich nach Essigsaéurezusatz nur schwach triibt. 

Der Schluss aus all’ diesen Versuchen ist dieser: in der 
mit der dreifachen Menge Natriumsulfatldsung und mit etwas 
EKiweiss versetzten und durch Coagulation von ihrem Fett und 
von Lactalbumin (und Globulin) vollstandig befreiten Kuhmilch 
sind zwei Eiweisssubstanzen gelést enthalten. Die eine oder 
die Substanz a ist durch das Natriumsulfat in Salzform aus- 
scheidbar, die andere oder die Substanz bd bleibt in dem Filtrate 
der Substanz a gelést und ist durch die Essigsaéure in der 
Kalte fallbar. Die Substanz a besitzt ahnliche Eigenschaften 
wie das Caseinogen. Die Substanz b differirt in ihren Eigen- 
schaften vom urspriinglichen Caseinogen. Ihre Natur ist noch 
nicht erforscht. 


Neunte Versuchsreihe. 
Versuche mit reiner Milch. 


Hat die in der mit der dreifachen Menge der gesattigten 
Glaubersalzl6sung und mit etwas Hiihnereiweiss gemischte 
Milch bewirkte Coagulation nur die Bedeutung, das Fett, einen 
fiir die chemische Untersuchung stérend wirkenden Bestand- 
theil, véllig zu beseitigen, ohne die chemische Zusammen- 
setzung der Milch, insbesonders ohne die Natur ihrer Eiweiss- 
kérper zu verandern, so muss in der auf andere Weise moglichst 
fettfrei gemachten Milch der Nachweis beider Proteinarten « 
und b durch die Aussalzung mit Natriumsulfat und durch die 
Fallung des Filtrates mit Essigsaure auch mdglich sein. 
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Die zu diesen Versuchen verwendete Magermilch musste 
ius dem Handel bezogen werden. Sie enthielt, nach der-optischen 
\lethode Feser’s geprift, noch 1—2°/, Fett. Nach 12- bis 
»4stiindigem Aufrahmen betrug die Fettmenge derselben noch 
immer circa 0:25°/,. Diese Percentzahl wurde durch nach- 
heriges Centrifugiren noch erheblich vermindert. 

40 cm’ der fettarm gemachten, schwach alkalisch reagi- 
renden Milch (deren Reaction mit dem neutralen Lackmus- 
papier gepriift wurde) wurden mit Glaubersalz im Uberschuss 
versetzt und stundenlang geriihrt, Uber Nacht stehen gelassen 
und wieder gerithrt. Eine Fallung trat in dieser Milch erst nach 
dieser langen Dauer ein. Ihre Reaction danderte sich hiebei nicht. 

Eine zweite Probe k4auflicher Magermilch, welche ver- 
suchsweise nicht entrahmt wurde, liess nach dem Zusatze von 
liberschtssigem Natriumsulfat und sehr langem Schiitteln und 
kiihren nur eine schwache Fallung wahrnehmen. Aufs Filter 
gebracht tropfte von der Mischung ein getriibtes Filtrat ab, die 
Filtration hdérte bald ganz auf. In der eingedickten Masse auf 
dem Filter entstanden bald zahlreiche kleine Krystalle des aus- 
veschiedenen Salzes. Ebenso misslang ein dritter und vierter 
Versuch, welcher in gleicher Weise mit derselben Milch vor- 
genommen wurde. Es war nicht méglich, aus der Milch einen 
festen Niederschlag und ein klares Filtrat zu erhalten. 

In der Meinung, die kaufliche Milch enthalte irgend einen 
kunstlichen Zusatz, welcher die Aussalzung hindert, entnahm 
ich die Milch einer gesunden, fiir die Institutszwecke an- 
gekauften Kuh. Ohne die Aufrahmung ganz abzuwarten, trug 
ich in diese Milch das Glaubersalz im Uberschuss ein. Eine 
Aussalzung trat auf langes Rthren der Mischung auch in dieser 
Milch nicht ein. 

Dieses Verhalten stand im Widerspruch zu den friiher 
erwdhnten Versuchen, welche ein zufriedenstellendes Resultat 
ergaben. Die Verschiedenheit des specifischen Gewichtes der 
zu den Versuchen verwendeten Milchsorten konnte nicht von 
Einfluss auf die Aussalzung gewesen sein, denn wurden die 
specifischen Gewichte durch Zugabe von destillirtem Wasser 
cleichgestellt oder mehr oder weniger verandert, so tibte das 
keinen Einfluss auf die Aussalzung aus. 
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Zum Schlusse wurden die Milchproben, um zum Ziele zu 
gelangen, durch 24stiindiges Aufrahmenlassen und durch nach- 
heriges Centrifugiren méglichst gut entfettet. Die Aussalzung 
gelang hierauf in kiirzester Zeit vollkommen. Nach dem Ein- 
tragen des Magnesiumsulfats und nach kurzem Mischen nahm 
die Milch eine dickliche Consistenz an. Brachte man die Masse 
auf das Filter, so tropfte ein wasserklares Filtrat bis zum 
Trockenwerden des Niederschlages ab. 

Wie ich mich spéter noch durch andere Versuche be- 
lehrte, gibt stets das unvollstandig entfernte Fett das Hinder- 
niss fiir die Aussalzung der Milch mit dem Natriumsulfat ab, 
denn ist der Fettgehalt ein geringer und tbersteigt er nicht 
ungefahr 0:25°/,, so gelingt die Aussalzung zwar langsam, 
aber immer. 

Der nach Analogie der friiheren Versuche ausC aseinogen- 
calcium und Fett bestehende Niederschlag a wird auf dem 
Filter mehrere Male mit Alkohol, hierauf mit Ather gewaschen, 
getrocknet und gewogen. Das Gewicht des aus 20 cm’ Milch 
ausgesalzenen Niederschlages der Substanz a betragt 0°65 ¢. 
Dasselbe ist somit gegentiber den Analysen des Coagulations- 
filtrats etwas grésser und ist durch Salzgehalt des Nieder- 
schlages zu erklaren. Um daher das wirkliche Gewicht der 
Substanz a durch Eliminirung der eingeschlossenen Krystalle 
zu erfahren, wird der Niederschlag im Wasser gelost, mit Essig 
sdure gefallt, auf dem Filter gesammelt und wiederholt mit 
Wasser gewaschen. Das Gewicht reducirt sich dann auf circa 
0°57 g, also annahernd auf dieselbe Zahl, die sich aus den 
friiheren Analysen derselben Milch ergeben hat. 

Das Filtrat des Niederschlages der Substanz a (welcher 
durch die Aussalzung der Milch mit Na,SO, erhalten wurde) 
fallte ich mit tiberschtissiger concentrirter Essigsaure und 
filtrirte es dann. Der auf die Art gewonnene Niederschlag der 
Substanz a wiegt, nachdem er Ofter mit Wasser gewaschen 
und schliesslich getrocknet wurde, 0°07 g. Also es wurde 
wieder dieselbe Menge der Substanz bd gefunden wie bei den 
fruheren Analysen derselben Milch. Auch hier muss die grosse 
zur Ausscheidung der Substanz b néthige Essigsduremenge 
besonders hervorgehoben werden. 
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Das Filtrat der Substanz b, welches vollig klar war, 
erwies sich nicht frei von einer weiteren Eiweiss- 
substanz. Durch weiteren Essigsaurezusatz war zwar 
in demselben keine Veranderung in der K@alte hervor- 
zurufen, aber es triibte sich beim Kochen sehr auf- 
fallend und gab auch alle anderen Eiweissproben. 
Diese Substanz ist das Lactalbumin (und Lacto- 
clobulin). 

Die beiden Eiweisssubstanzen, welche aus der 
reinen Kuhmilch theils durch Aussalzung mit dem 
Natriumsulfat, theils durch Essigsdurefallung ge- 
wonnen wurden und welche beide phosphorhaltig 
sind, zeigen auch in ihrem Verhalten zum Lab die- 
selben Erscheinungen wie die analogen Eiweiss- 
kérper, welche aus dem Coagulationsfiltrat der Milch 
dargestellt worden sind. Es ist daher kein Grund vor- 
handen, sie fiir etwas anderes zu halten. 

Die Substanz a ist kalkhaltig, die Substanz d (im 
ausgesalzenen Zustande) kalkfrei. 

Das Erscheinen einer dritten Substanz im Filtrate der aus 
der reinen Kuhmilch gefallten Substanz b steht nicht im Wider- 
spruche zu den friheren Versuchen. Diese dritte Substanz, 
welche dem Lactalbumin der Autoren (und dem Globulin Seb.) 
entspricht, wurde bei der Coagulation der Milch mit dem 
Huihnereiweiss und Fett zugleich ausgeschieden und durch die 
Filtration entfernt. In dem Filtrate der Substanz b konnte daher 
kein weiterer Eiweissk6rper in Losung bleiben. 

Das Natriumsulfat ruft somit in der reinen Milch geradeso 
die Aussalzung der Substanz a hervor, wie in der nach der 
angefiihrten Methode coagulirten, und ebenso fallt auch hier 
uberschiissige Essigsaure die Substanz } aus dem Filtrate der 
Substanz a vollstaéndig. Nur ist bei der Anwendung der unver- 
anderten Milch im Filtrate der Substanz 6 noch das Lact- 


albumin enthalten. 


Zehnte Versuchsreihe. 


Um mehrere Anhaltspunkte fur den Vergleich der aus dem 
Ofter erwahnten Coagulationsfiltrat dargestellten KoOrper mit 
18* 














ser Sin SERRE Pr 5. 





266 K. Storch, 


denen, welche aus der unveranderten Milch gewonnen wurden, 
zu bekommen, wurde bei genau denselben Proben der Flussig- 
keiten auch immer genau die Menge der zur Fallung noth- 
wendigen Essigsaure (es ist die gleiche bei allen Reactionen 
angewendet worden) gemessen, und zwar sowohl bei Anwen- 
dung unseres Filtrates, als auch bei unveranderter Milch. 

Als Beispiele sollen einige Versuche erwaéhnt werden. 

1. 15 cm’ Milch werden mit 45 cm’ concentrirter Glauber- 
salzl6sung und mit 3cm’* Hihnereiweiss gemischt und bei 
100° C. coagulirt. Das neutralisirte Filtrat wird in zwei Theile 
getheilt. Der erste Theil wird mit drei Tropfen concentrirter 
Essigsaure versetzt. Eine starke flockige Fallung tritt auf. Im 
klaren Filtrate derselben erzeugen 8 cm’ concentrirter Essig- 
sdure wieder eine Fallung. Das Filtrat dieses Niederschlages 
erweist sich bei der Vornahme verschiedener Eiweissproben 
als eiweissfrei. Der andere Theil des Coagulationsfiltrats wird 
mit Natriumsulfat in Substanz ausgesalzen und das Filtrat der 
auf die Art erhaltenen Substanz b mit 8cm’ Essigsdure gefiallt. 
Das Filtrat der Substanz 0 ist eiweissfrei. 

2.15 cm’ Milch werden mit 45 cm’ concentrirter Glauber- 
salzl6sung gemischt. Nach dem Zusatze von 3—5 Tropfen 
concentrirter Essigsdure tritt in der Fliissigkeit eine gross- 
flockige Fallung (a) auf. In dem Filtrate ist durch 8 cm’ Essig- 
sdure keine Fallung zu bewirken, auch durch weiteren Essig- 
sdurezusatz nicht. Wird aber das letztgenannte Filtrat nach- 
traglich mit dem Natriumsulfat gesattigt, so scheidet sich sehr 
langsam ein Niederschlag aus. Versetzt man das Filtrat des 
Niederschlages (a) zuerst mit festem Natriumsulfat (bis zur 
Sattigung) und dann erst mit 8cm’* Essigsaure, so scheidet 
sich dieselbe Menge des Niederschlages 3 aus. In beiden Fallen 
triibt sich das Filtrat des Niederschlages b beim Kochen und 
gibt auch die gewodhnlichen Eiweissproben. Es enthalt somit 
noch das Lactalbumin. 

Nach der Abscheidung der Substanz a ist somit im Filtrate 
derselben noch ein Eiweisskérper enthalten, der sich aber 
dadurch von dem analogen des Coagulationsfiltrats unter- 
scheidet, dass er erst aus mit Natriumsulfat gesattigter Losung 


durch Uberschtissige Essigsaure gefallt wird. 
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3. Endlich wurde in reiner Milch bei Vermeidung der 
Anwendung von Natriumsulfat von vornherein die Ausfallung 
der Eiweisskérper mit Essigsaure versucht: 

15cm’ Milch wurden mit 45cm’ Wasser gemischt. Auf 
Zusatz von 3—5 Tropfen concentrirter Essigsdéure entsteht in 
der Fluissigkeit ein grobflockiger Niederschlag. Das klare Filtrat 
des Niederschlages wird durch tiberschtssige Essigsaure nicht 
gefallt. Wird der Versuch wiederholt und das Filtrat des mit 
wenig Essigsaure erhaltenen Niederschlages zunachst mit 
Natriumsulfat gesattigt, so entsteht nach langerer Zeit eine 
schwache Fallung. Im Filtrate dieses Niederschlages ruft tiber- 
schiissige Essigsdure (etwa 8cm*) nochmals eine Fallung hervor. 

Der Versuch zeigt, dass durch die Essigsaure das _ ur- 
spriingliche Caseinogen gefallt wird, aber nicht vollstandig. 
Der im Filtrat enthaltene Rest des Caseinogens wird durch die 
Natriumsulfatwirkung gespalten in die Substanzen a und &. 


Schlussbemerkungen zu den Glaubersalzversuchen. 


Wir kommen nun zur Erorterung der Frage, ob die beiden 
Substanzen a und J als solche unverbunden sind oder ob sie 
bei Anwendung von Natriumsulfat in der oben besprochenen 
Weise durch Spaltung des urspriinglichen Caseinogens der 
Milch entstanden sind. 

Diese Frage wird beantwortet durch den Versuch, bei 
welchem durch wenig Essigsaure aus der nur mit Wasser 
verdiinnten Milch der grésste Theil des Caseinogens gefallt 
worden ist und in dessen Filtrat durch Aussalzen nur mehr 
wenig vom KO6rper @ und J gefunden worden ist. 

Es muss geschlossen werden, dass die Substanzen a und 0 
zum urspringlichen Caseinogen chemisch verbunden sind, weil 
beide Substanzen nicht gleichzeitig durch wenig Essigsdure 
gefallt werden, sondern dass es nur bei der Substanz a der 
Fall ist, wahrend 8 aus der reinen wasserigen LOsung Uber- 
haupt durch die Essigsaure schlecht gefallt wird. Wenn man 
an ein Mitreissen der Substanz b bei Zusatz von wenig Essig- 
sdure denken wiirde, so wiirde das schon an und fiir sich auf 
eine innigere Beziehung von a und Bd hinweisen, d. i. auf eine 
chemische Verbindung. 
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Aus allen Versuchen muss daher der Schluss gezogen 
werden, dass neben dem Lactalbumin (und Sebelien’s Glo- 
bulin) nur ein einziges Caseinogen in der Milch da ist. Dieses 
Caseinogen wird durch Natriumsulfat in grésserer Menge in 
zwei Substanzen gespalten, und zwar in die friiher beschrie- 
benen Substanzen a und B. 

Die Frage ist noch nicht entschieden, ob allein schon 
durch den Zusatz von drei Volumtheilen gesattigter Natrium- 
sulfatl6sung die Spaltung bewirkt wird, oder erst dann, wenn 
durch Sattigung mit Natriumsulfat oder durch Zusatz von 
Essigsaure die Fallung erfolgt ist. 


II. Versuche mit Magnesiumsulfat. 


Erste Versuchsreihe. 


Dass das Caseinogen der Milch durch das Magnesium- 
sulfat zur Ausscheidung gebracht werden kann, ist langst 
bekannt. Hoppe-Seyler und Tolmatscheff bedienten sich 
schon der Methode zur Darstellung des Caseins. Welchen Ei- 
weissk6rper jedoch das Filtrat dieses Caseins noch tiberhaupt 
gelést enthalt, ist noch nicht sicher entschieden. Arthus (Arch. 
de physiol., 25) -erhielt beim Erhitzen des Filtrats von dem mit 
Magnesiumsulfat, Chlornatrium, Essigsdure etc. erhaltenen 
Casein ein Coagulum, welches in Fluornatrium unlodslich war, 
also nicht aus Casein bestand. Er halt diesen Korper fiir Lacto- 
globulin und Lactalbumin. 

Halliburton fallt die Milch mit Magnesiumsulfat so voll- 
standig, dass in der Molke nur das Lactalbumin zurtickbleibt. 
Neben dem Casein und Lactalbumin vertheidigt die Existenz 
des Lactoglobulins auch Sebelien (I. c.). 

Die folgenden Untersuchungen der Milch mit dem Magne- 
siumsulfat geschahen in 4hnlicher Weise wie die Unter- 
suchungen mit Natriumsulfat. 

Das zu den Versuchen verwendete Magnesiumsulfat wurde 
durch Abdampfung einer concentrirten Loésung bei 50° C. dar- 
gestellt. Die concentrirte Loésung enthdlt gleiche Theile von 
Salz und Wasser und wird durch langsames Abdunsten der 
Fliissigkeit bis zur Krystallbildung erhalten. 
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Das Bittersalz wurde der Milch theils in Substanz und im 
Jberschuss, theils in gesattigter Loésung zugesetzt. Um die 
Concentrationsgrenze, bei welcher die Milch von der Bittersalz- 
losung gefallt wird, festzustellen, wurde die Lésung einer 
eemessenen Milchmenge mittelst der Burette von 0°5cm’ zu 
O'S cm® zugetropft. Wie bei den Glaubersalzversuchen wurde 
auch hier der Eintritt der Fallung bei der Zimmertemperatur, 
d. i. bei 18—20° C., dann bei 50° C. und endlich bei 100° C. 
bestimmt. 

Wird die Kuhmilch mit Magnesiumsulfat (durch Eintragen 
des Salzes in Substanz und im Uberschuss) gesattigt, so wird 
sie sehr rasch (nach wenigen Minuten) gefallt, indem sie sich 
in eine rahmartige, dickliche Masse umwandelt. Aufs Filter 
gebracht, fliesst von dem Niederschlag ein wasserklares Filtrat 
langsam ab. Das Filtrat gerinnt beim Kochen und triibt sich 
auf Essigsaurezusatz in der KaAlte. 

In der K4lte erfolgt auf Zusatz von: 


8 cm’ Lésung zu 2 cm’ Milch Fallung. 


7 cm? » 3cm’  » > 

6 cm’ > » 4cm’ » 

acm » » Scm* » keine Fallung. 
4 cm . >» Com » » 


Bei 50° C, geben: 


8 cm’ Lésung und 2 cm’ Milch Fallung. 


7 cm’ > » Scm* >» » 

6 cm?’ » » Acm’ >» > 

3 cm?’ > > Ocm* » 

4 cm?’ » » C6cm >» > 

3 cm’ » » Tcm’ » keine Fallung. 


2 cm?’ » » 8 cm?’ » » 


Bei der Siedetemperatur, d. i. bei 100° C., fallt noch 
1 Theil der Lésung 8 Theile Milch. 

Das Bittersalz besitzt somit fiir die Milch ein viel starkeres 
Fallungsvermégen als das Glaubersalz. In der Kalte fallen 
6 Theile Bittersalzldsung 4 Volumtheile Milch, wahrend die 
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Milch von der concentrirten Glaubersalzlésung in keinem 
Mischungsverhdltniss in der Kalte gefallt wird. 

Bei der Temperatur von 50° C. werden 6 Theile Milch 
noch von. 4 Theilen Bittersalzlédsung gefallt. Dem gegentiber 
fallt die Natriumsulfatldsung die Milch bei 50° C. erst bei dem 
Verhaltniss von 1 Theil Milch zu 20 Theilen Lésung. 

Bei der Siedetemperatur fallt 1 Theil Magnesium- 
sulfatl6sung 8 Theile Milch, die Natriumsulfatlosung aber nur 
1 Theil Milch. In der Siedehitze ist somit das Fallungsvermégen 
der Bittersalzldsung ungefahr achtmal so gross als jenes der 
Glaubersalzlésung. 


Zweite Versuchsreihe. 


Zur Beantwortung der Frage, ob die mit der concentrirten 
Bittersalzl6sung und mit Hiihnereiweiss gemischte und dann 
bei 100° C. coagulirte Milch auch noch eine aussalzbare und 
eine im Filtrate der ausgesalzen mittelst Essigsaure fallbare 
Eiweisssubstanz enthalt, wurden die mit dem Natriumsulfat 
angestellten Versuche hier wiederholt. 

1. 30 Theile Magermilch werden mit 30 Theilen Magne- 
siumsulfatlosung und mit einigen Tropfen Eiweiss gemengt 
und bei 100° C. coagulirt. Eine sehr starke Gerinnung tritt auf. 
Gibt man die Masse auf das Filter, so tropft langsam ein triibes 
Filtrat ab. Das Filtriren hdért nach einigen Minuten ganz auf. 
Der Versuch ist somit misslungen. 

2. 50 Theile Milch werden mit 25 Theilen Bittersalzlosung 
und mit etwas Hiihnereiweiss gemischt und bei 100° C. coagu- 
lirt und filtrirt. Das Filtrat ist wieder trib. Ebenso geben 
6 Theile Milch und 4 Theile Lésung, sowie 7 Theile Milch 
und 3 Theile Lésung ein schlechtes Resultat. Bei dem Ver- 
haltnisse von 8 Theilen Milch und 2 Theilen Losung entsteht 
zwar ein reines, klares Coagulationsfiltrat, neutralisirt man 
jedoch dasselbe und versetzt es mit Uberschussigem Bittersalz, 
so werden nur minimale Mengen der Substanz a ausgeschieden. 

Offenbar ist bei der genannten Concentration der grésste 
Theil des Caseins durch das Coaguliren und Filtriren entfernt 
worden, so dass nur ein kleiner Theil. desselben im Filtrate 
gelost blieb. Wurde das Mischungsverh4ltniss von Lésung und 
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Milch nach der einen oder anderen Seite abgeadndert, so war 
entweder das Coagulationsfiltrat trib, oder in demselben war 
durch Aussalzung keine Eiweisssubstanz zu erhalten. Das 
Bittersalz weicht somit auch in dieser Hinsicht von dem Glauber- 
salz ab und eignet sich in der angefiihrten Art nicht zur 
Wiederholung der Glaubersalzversuche. 


Dritte Versuchsreihe. 


In glaubersalzhdltiger Milch findet jedoch durch 
das Magnesiumsulfat eine Trennung der beiden Evi- 
weissstoffe in demselben quantitativen Verhaltnisse, 
wie es durch die Sattigung der Milch mit Glaubersalz 
geschieht, statt. Dies ergibt sich aus dem nach- 
folgenden Versuche: 

20cm’ Milch werden nach der friiher angefiihrten Methode 
coagulirt und filtrirt In das neutralisirte, klare Filtrat wird 
Bittersalz im Uberschuss eingetragen. Nach langem Mischen 
scheidet sich ein feinflockiger Niederschlag a aus. Das Filtrat 
dieses Niederschlags gerinnt beim Kochen und wird von tiber- 
schussiger Essigsdure in der Kalte gefallt. Die zur vollstandigen 
Fallung néthige Menge Essigséure ist eine sehr grosse. Im 
Filtrate der mit Essigsdure gefallten Substanz 0 ist kein Ei- 
weisskOrper mehr enthalten. 

Zur Bestimmung des quantitativen Verhadltnisses der 
Substanzen a und b wird der Versuch wiederholt, so zwar, 
dass das ganze Filtrat der ausgesalzenen Substanz a mit Essig- 
sdure gefallt wird. 

Der Niederschlag a, welcher zahlreiche kleine Krystalle 
einschliesst, wird im Wasser geldst, mit Essigsaure gefallt, mit 
Wasser gewaschen und gewogen. Sein Gewicht ist 0°50 g 
(gegentiber 0°47 g der Glaubersalzversuche). Der mit Wasser 
gewaschene und getrocknete Niederschlag 0 wiegt 0°08 g 
gegentiber 0:07 g der Glaubersalzversuche). 

Die quantitativen Verhdltnisse der Substanzen a und 3b 
nach der gegenwartigen Analyse stimmen also annahernd mit 
jenen der Glaubersalzversuche iiberein. Die Ubereinstimmung 
ist auch in Hinsicht auf das Verhalten zum Lab und in Hinsicht 
auf den Phosphorgehalt vorhanden, und man ist wohl berechtigt, 
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den Schluss zu ziehen, dass in dem Coagulationsfiltrat der 
Milch sich die Substanz a von der Substanz 6 durch das Bitter- 
salz gerade so trennen lasst, wie durch das Glaubersalz. 


Vierte Versuchsreihe. 


Dass das Bittersalz in der reinen, durch Auf- 
rahmung oder durch das Centrifugiren von Fett 
moéglichst befreiten Milch die Ausscheidung eines der 
beiden besprochenen Eiweisskorper auch hervorruft, 
weisen die nachfolgenden Versuche nach: 

40 cm’ Magermilch (schwach alkalische Reaction, spec. 
Gewicht 1°035, Fettgehalt 0°25°/,) werden mit festem Magne- 
siumsulfat im Uberschuss versetzt und einige Minuten geriihrt. 
Die Milch verwandelt sich in eine dickliche, syrupartige Masse. 
Die Aussalzung ist erfolgt. Aufs Filter gebracht, tropft von dem 
Niederschlag a ein klares Filtrat ab. 

Der Niederschlag a wird in einer Reibschale mit ab- 
solutem Alkohol verriihrt, filtrirt und zur Befreiung von Fett 
mehrere Male hintereinander mit Ather gewaschen. 

Der trockene Niederschlag a, welcher ein weisses, staub- 
feines Pulver darstellt und der Substanz a der friiheren Ver- 
suche entspricht,.wiegt sammt zahlreichen eingeschlossenen 
Krystallen 1°63 g. Wird er in destillirtem Wasser gelést, mit 
Essigsdure ausgefallt, mit Wasser gewaschen, gesammelt und 
getrocknet, so verringert sich sein Gewicht bis zu 1°128 g 
(pro 20 cm’ Milch 0°56 g), also bis zu einer Zahl, welche das 
Gewicht der mit Glaubersalz gefallten Substanz @ nicht sehr 
erheblich tbersteigt (0°47 g). 

Das Filtrat der Substanz a triibt sich beim Kochen und 
wird von einer grossen Menge Essigsaure in der KAlte gefallt. 
Der gesammelte, mit Essigsaure hervorgerufene Niederschlag 
oder die Substanz b mit Wasser gewaschen und dann im 
Exsiccator getrocknet, wiegt 0°10 ¢g (gegentiber von 0°08 g bei 
den Glaubersalzversuchen). Eine Probe des Niederschlags lést 
sich im Wasser nicht, aber sofort in 1 °/, Natroncarbonatlésung. 
In dieser L6sung gerinnt er nicht beim Kochen. 

Das Filtrat der Substanz 8 triibt sich nicht auf weiteren 
Zusatz von Essigsaure, gibt jedoch beim Kochen eine deutliche 
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Triibung. Es enthalt somit noch einen Eiweisskérper gelost. 
Auf einen Eiweisskérper in dem Filtrate der Substanz b 
weisen auch mehrere Eiweissproben, wie das Millon’sche 
Reagens, die Biuretprobe, die Xanthoproteinprobe etc. hin. 
Dieser Eiweisskoérper ist das Lactalbumin (und Sebelien’s 
Lactoglobulin). 

Bei der coagulirten Milch konnte das Lactalbumin (und 
Globulin) nicht in dem Filtrate der Substanz } erscheinen, weil 
es durch die Coagulation und Filtration mit dem Hiihnereiweiss 
und Fett zusammen entfernt worden ist. 

Beide Eiweissstoffe enthalten Phosphor, die Sub- 
stanza auch Calcium. Ihr Verhalten zum Lab ist nicht 
das gleiche. 

Die Substanz a gerinnt in neutraler Lésung auf 
Labzusatz. Werden dem Filtrate derSubstanz a einige 
Tropfen 1°/, Chlorcalciumlésung und dann ein Tropfen 
Glycerinlabextract zugefiigt, so ist in der auf 44° C. 
erwarmten Flussigkeit nur eine 4usserst schwache 
Triubung wahrzunehmen, obwohl durch Essigsaure allein 
eine deutliche Fallung und beim Erwarmen einer Probe auf 
100° C. eine deutliche Coagulation eintritt. 

Man kénnte wohl annehmen, dass das Magnesiumsulfat 
die Ausscheidung des Albuminstoffes durch Lab hindert. F allt 
man aber das Filtrat der Substanz a mit Essigsaure und elimi- 
nirt auf die Art das Bittersalz, lost die Substanz b in kohlen- 
saurer Natronlésung, neutralisirt und untersucht wieder mit 
Lab, so ist der Erfolg kein besserer. 

Bei den Glaubersalzversuchen ist die Ausscheidung der 
Substanz @ aus einer urspriinglich stark alkalischen und dann 
erst neutralisirten Flussigkeit erfolgt. Um daher dem Einwande 
zu begegnen, dass die Milch selbst gewOhnlich schwach alka- 
lisch reagirt und daher unter den Versuchen keine Analogie 
hinsichtlich der chemischen Reaction der Flissigkeiten herrscht, 
wurde die Milch vor der Aussalzung mit Magnesiumsulfat neu- 
tralisirt. Das quantitative Verhaltniss der beiden in der ange- 
gebenen Weise gewonnenen Fiweissstoffe erfuhr dadurch keine 
Anderung. Die beiden Substanzen verriethen auch keine Ande- 
rung in ihren chemischen Eigenschaften. 
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Damit zwischen den Versuchen mit dem so oft schon an- 
gefiihrten Coagulationsfiltrat und der reinen Milch eine Analogie 
ist, wurde die Milch vor dem Eintragen des Bittersalzes mit der 
dreifachen Menge ges&attigter Glaubersalzlésung versetzt. Dies 
anderte jedoch keineswegs die Untersuchungsresultate. 

Aus Allem folgt, dass das Bittersalz in der reinen Milch 
dieselbe Ausscheidung hervorruft, wie in dem Coagulations- 
filtrat und dass die durch dasselbe getrennten Eiweissk6rper 
dieselben Eigenschaften besitzen, wie die durch das Glauber- 


salz isolirten. 


Ill. Versuche mit Chlornatrium. 


Erste Versuchsreihe. 


Wie bei den friiheren Versuchen wurde auch hier zur Prt- 
fung der Kuhmilch das Steinsalz theils in Substanz, theils in 
gesattigter Losung verwendet. 

Zur Darstellung der gesattigten Chlornatriumlésung wurden 
33 Theile Steinsalz mit 100 Theilen Wasser gemengt, auf 50° 
erwarmt und zum Abdunsten gebracht. 

Wird die Kuhmilch mit festem Chlornatrium im Uberschuss 
versetzt, so tritt nach langerem Ruihren und nach eingetretener 
Sattigung in der K4lte Fallung auf. Die Milch nimmt hiebei eine 
syrupartige Consistenz an. Gibt man die Masse aufs Filter, so 
tropft langsam ein wasserklares, etwas grinlichgelb gefarbtes 
Filtrat ab. Versetzt man das Filtrat mit Essigsaure, so triibt es 
sich stark, es enthalt somit noch Eiweissstoffe gel6st. 

Mischt man die Milch in steigendem Verhdltnisse mit con- 
centrirter Chlornatriumlésung, so wird Folgendes beobachtet. 

In der Kalte rufen hervor: 


2 Theile Milch und 2 Theile Loésung......... keine Fallung. 
2 » » » 3 » Bi til ees ees » » 

2 » » » 4 » SPM t » 

yee » Seema: eae MUP TIO Sa S » 

Siikiy » oo 1 ey PES > 

» ee » >» -8 » abe Dts ha papatee > » 

1 Theil » as eee POC OE OL t > 

l » » » 10. » es Te ea » > 
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In der Kalte wird die Milch von der Steinsalzlésung gar 


nicht gefallt. 
Bei 50° C. zeigen: 


2 Theile Milch und 2 Theile L6sung.......... keine Fallung. 
2 » > » 3 Po Gen aew ce y < 
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Bei 100° C. rufen hervor: 


2 Theile Milch und 1 Theil Lésung .......... keine Fallung. 
2 » » 2 Theile Wo” tun aah es » » 
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Die concentrirte ChlornatriumlOsung hat somit in der Kalte 
kein Fallungsvermégen und bei 50° C. nur ein schwaches 
Fallungsvermégen fiir die Milch. Bei der Siedehitze ist das 
Fallungsvermégen ziemlich gross. Das Fallungsvermégen des 
Chlornatriums fiir die Milch ist also im Allgemeinen groésser als 
das des Natriumsulfats und kleiner als das des Magnesium- 
sulfats. 

Beztiglich der Opalescenz zeigen die mit Chlornatrium vor- 
genommenen Versuche eine Ahnlichkeit mit jenen des Natrium- 
sulfats. Auf 50° erwarmte und bei derselben Temperatur filtrirte 
Proben liefern fast klare Filtrate, welche ihre Durchsichtigkeit 
nicht andern. 

Bis zu 50° C. erwarmte und kalt filtrirte Proben lassen in 
ihren Filtraten eine schwache Triibung und Opalescenz er- 
kennen. 

Ein ahnliches Verhdltniss wie bei den letztgenannten 
Proben wird auch bei bis zu 100° C. erwarmten Proben beob- 


achtet. 
Das beweist, dass bei den genannten Temperaturen in der 


kochsalzhaltigen Milch keine vollstandige Coagulation statt- 
findet, sondern dass ein Theil des entstandenen Pricipitates auf 
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Rechnung der Aussalzung zu bringen ist, in der erkalteten 
Flissigkeit sich lést und die Triibung und Opalescenz hervor- 


ruft. 
Zweite Versuchsreihe. 


30 cm’ Milch werden mit 90 cm’ Chlornatriumlésung und 
mit einigen T,ropfen Hiihnereiweiss gemischt und bei 100° C. 
zur Gerinnung gebracht. In dem neutralisirten Coagulations- 
filtrat scheidet sich auf tiberschiissiges, festes Chlornatrium 
fast gar kein Niederschlag aus, dagegen ruft die Essigsaure 
darin eine sehr starke Fallung hervor. Offenbar ist neben dem 
Albumen auch ein Theil der Eiweisskérper der Milch coagulirt 
und beim Filtriren entfernt worden. Das Chlornatrium eignet 
sich somit ebensowenig wie das Magnesiumsulfat zur 
Wiederholung der Glaubersalzversuche. 

Zu entscheiden bleibt noch, ob das ClNa die Substanza 
in der glaubersalzhaltigen Milch (im Coagulations- 
filtrat) aussalzt. Zu dem Behufe wurden 20 cm’ Milch nach 
der oft genannten Methode coagulirt und das neutralisirte Filtrat 
wurde mit Uberschiissigem Steinsalz versetzt und gemischt. 

Hiebei scheidet sich die Substanz a sehr langsam aus. Sie 
wird filtrirt und in ihrem Filtrat die Substanz b mittelst tber- 
schussiger Essigsaure zur Fallung gebracht. 

Die mit feinen Krystallen gemischte zahe Substanz a wird 
im Wasser gelést, mit Essigsdure ausgefallt, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und gewogen. Ihr Gewicht betragt an- 
nahernd 0°50, wahrend dasselbe bei der Substanz b 0:06 
gefunden wird. Die Zahlen stimmen mit den durch Aus- 
salzung der Substanzen mittelst Magnesiumsulfat 
und Natriumsulfat erhaltenen ann&ahernd iiberein. 

In dem Verhalten zum Lab gleichen diese Eiweiss- 
stoffe den durch die Glaubersalzfallung erhaltenen. 
Beide enthalten Phosphor. 

Das Filtrat der Substanz 0 triibt sich auf weiteren Essig- 
sdurezusatz nicht, triibt sich nicht beim Kochen, gibt auch nicht 
die fiir die Eiweissstoffe charakteristischen Farbenreactionen. 

Das Filtrat der unter den oberwadhnten Verhdltnissen co- 
agulirten Milch enthalt demnach ausser den beiden Substanzen a 
und J keinen weiteren Eiweissk6rper. 
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Dritte Versuchsreihe. 


Um schliesslich die Gewissheit zu haben, dass 
das ClINa in der reinen Milch dieselben Verande- 
rungen hervorruft, wurde die Milch direct mit ClNa 
ausgesalzen. 

Nach langerem Rihren der mit tiberschiissigem Steinsalz 
versetzten Milch erhalt dieselbe eine dickliche Consistenz. Die 
Eiweisssubstanz a scheidet sich aus. Wird die Masse 
aufs Filter gebracht, so tropft von ihr ein klares Filtrat ab. 

Die Substanz a trocknet auf dem Filter zu einer krusten- 
artigen, bréckligen Masse ein. Im Wasser ist sie léslich und mit 
Essigsaure wieder total fallbar. 

Das Filtrat der Substanz a gerinnt beim Kochen und wird 
nach Zusatz von uberschtssiger Essigsdure in der KAlte gefallt. 

Nach dem Abscheiden der Substanz J mittelst 
Essigsaure, von welcher eine grosse Menge genommen 
werden muss, ist in dem Filtrate auf weiteren Essigsaurezusatz 
weder inder Kalte, noch inder Siedehitze eine weitere 
Fallung hervorzubringen. Wird jedoch das Filtrat der Sub- 
stanz b vorsichtig mit Natriumcarbonat neutralisirt und dann 
gekocht, so triibt es sich zum Beweise, dass es nicht eiweiss- 
frei ist. Die Triibung ist tibrigens auch nach dem Ubersittigen 
mit ClNa durch Kochen zu erreichen. Die Eiweisssubstanz, um 
die es sich hier handelt, ist das Lactalbumin (und Lacto- 
globulin). 

Zur Abschatzung des quantitativen Verhdltnisses 
der Substanzen a und J wurde die Substanz a mittelst 
Alkohol und Ather entfettet, getrocknet und gewogen. Die Sub- 
stanz 6 wurde auf einem gewogenen Filter mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet und dann thr Gewicht bestimmt. 

Das Gewicht der Substanz a betrug 0°50, das der Sub- 
stanz b 0°08. Die Gewichte stimmen also mit den bei den 
friiheren Aussalzungen gefundenen Werthen (bei Natrium- 
sulfat 0°57 fiir a, 0°07 fiir b; bei Magnesiumsulfat 0°56 fiir a 
und 0°10 fiir 4) annahernd Utberein. 

Zum Lab verhalten sich beide Substanzen ahnlich wie bei 
den friiheren Versuchen mit Magnesium- und Natriumsulfat. 
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Die Substanz a ist calciumhaltig. Wird sie jedoch 
im Wasser geldst und daraus mit Essigsdure gefallt, getrocknet 
und verascht und dann wieder auf Ca gepriift, so erscheint sie 
kalkfrei. Der ganze Kalk ist offenbar durch die Essigsaure von 
der Caseogensubstanz abgespalten worden und in das Filtrat 
ubergegangen. 

Die mit Essigsdure gefallte Substanz b ist kalk- 
frei. Sie erweist sich auch dann, wenn sie statt mit Essigsaure 
gefallt zu werden, mit Magnesiumsulfat in Substanz ausgesalzen 
und mit concentrirter Bittersalzl6sung gewaschen wurde, als 
kalkfrei. 

Die vorangefuhrten Versuche lehren, dass das Chlornatrium 
bei der Aussalzung der Milch dem Natrium- und Magnesium- 
sulfat sich analog verhdlt. Hiebei ist es gleichgiltig, ob die Aus- 
salzung in dem nach unserer Methode bereiteten Coagulations- 
filtrat oder in der reinen Milch geschieht. Das Filtrat der aus 
der reinen Milch erhaltenen Substanz b enthalt noch Lact- 
albumin (und Globulin). Im Coagulationsfiltrat kann das Lact- 
albumin, wie schon erwahnt, nicht vorkommen, weil es durch 
die Coagulation mit dem Albumen und mit Fett zugleich ent- 
fernt worden ist. 


IV. Die Aussalzung mit zwei Salzen. 


Erste Versuchsreihe. 


In dem Filtrate der mit Natriumsulfat, Magnesiumsulfat 
oder Chlornatrium aus der Kuhmilch gefallten Eiweisssubstanz a 
wird durch ein anderes Salz dieser Reihe auch die Substanz b 
gefallt oder ausgesalzen. Die Aussalzung findet in dem Coagu- 
lationsfiltrat geradeso statt, wie in der reinen Milch. Durch 
gleichzeitiges Eintragen von zwei Salzen in das Coagulations- 
filtrat oder in die reine Milch werden beide Substanzen a und b 
zugleich ausgesalzen. Dies ergibt sich aus den nachfolgenden 
Versuchen: 

a) 20 cm’ Milch werden nach der aus den friiheren Ver- 
suchen bekannten Methode coagulirt und filtrirt. Das neutrali- 
sirte Filtrat wird mit tiberschiissigem Natriumsulfat gemischt. 
Die Substanz a scheidet sich aus. Das Filtrat derselben wird 
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mit iiberschtissigem Steinsalz versetzt und gerthrt. Die I lUssig 
keit triibt sich durch die ausgeschiedene Substanz 0. In dem 
Filtrate der Substanz b weisen weder die Essigsaure noch 
Farbenreactionen weitere Eiweissk6rper nach. 

b) In dem Filtrate der mit Natriumsulfat ausgesalzenen 
Substanz a salzt tberschtissiges Magnesiumsulfat die Sub 
stanz b aus. Das Filtrat der Substanz 2 ist eiweissfrei. 

c) Das Coagulationsfiltrat wird gleichzeitig mit einer 
Mischung von Natrium- und Magnesiumsulfat versetzt und 
gerthrt. Eine starke Fallung tritt auf. In dem Filtrate ist kein 
Kiweisskérper nachweisbar. Es sind somit sowohl die 
Substanz a, als auch die Substanz b ausgesalzen 


worden. 
Zweite Versuchsreihe. 


Wird statt dem Coagulationsfiltrate reine Milch 
zu den Aussalzungsproben verwendet, so ist das Ke- 
sultat dasselbe wie bei den vorangefitihrten Ver- 
suchen. 

a) Vor dem Aussalzen der Milch mit Natriumsulfat wird 
dieselbe durch Autrahmung und nachheriges Centrifugiren 
modglichst entfettet. In dem klaren Filtrat der Substanz a falit 
uberschussiges ClNa die Substanz b. Das Filtrat der letzteren 
enthalt noch Lactalbumin. 

b) In dem Filtrate der mit Natriumsulfat ausgesalzenen 
Substanz a salzt das Bittersalz die Substanz 6 aus. 

c) Durch gleichzeitiges Eintragen von Natrium- und Magne- 
siumsulfat in die Milch werden beide Substanzen a und > 
ausgesalzen. In ihrem Filtrate ist noch Lactalbumin nach 
weisbar. 

d) 20 cm’ Magermilch werden mit ClNa ausgesalzen. In 
Filtrate der Substanz a salzt tiberschtissiges Magnesiumsul- 
fat die Substanz 8 aus. 

Eine Probe der-Substanz 6 JOst sich schnell in destillirtem 
Wasser und triibt sich in wasseriger Lésung nicht beim Kochen. 

Eine andere Probe der im Wasser gelOsten und mit einigen 
Tropfen 1°/, Chlorcalciumlésung versetzten Substanz 0 gibt 
auf Labzusatz bei 44° C. eine héchst schwache Triibung. 
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In dem Filtrate der mit Magnesiumsulfat ausgesalzenen 
Substanz 0 ist noch ein Eiweissk6rper enthalten, denn dasselbe 
gerinnt beim Kochen und triibt sich auf Essigsaurezusatz, wird 
aber vom Labextract nicht beinflusst. Diese Substanz ist das 
Lactalbumin. 

e) 20 cm’ Milch werden im Uberschusse mit Bittersalz 
versetzt und bis zur eingetretenen Fallung im Becherglase ge- 
ruhrt, dann filtrirt. Das klare Filtrat wird in zwei Theile getheilt. 
In den einen Theil wird Steinsalz, in den anderen Glauber- 
salz eingetragen. Nach langerem Ruthren tritt in beiden Theilen 
eine starke Triibung auf, zum Beweise, dass eine Aussalzung 
Stattgefunden hat. 

In dem mit Magnesiumsulfat gesattigten Filtrat der Sub- 
stanz a hat also sowohl das ClNa, als auch das Na,SO, die 
Substanz b ausgesalzen. In den Filtraten der Substanz 6 ist 
noch die coagulirbare Substanz Lactalbumin nachweisbar. 

Jf) Durch gleichzeitiges Eintragen von ClNa und MgSO, 
in die reine Milch werden die Substanzen a und b zusammen 
eefallt (Caseinogen). Im Filtrate ist noch das Lactalbumin ent- 


halten. 
V. Schlussfolgerungen. 


Als Ergebnisse unserer Untersuchungen sind folgende an- 
zufiihren: 

1. Hammarsten’s Angabe, dass in der Kuhmilch nur 
einerlei Caseinogen (Casein) vorkommt, konnte bestatigt werden. 

2. Durch Sattigen mit Natriumsulfat, Magnesiumsulfat und 
Chlornatrium wird, wenn jedes Salz fiir sich angewendet wird, 
das Caseinogen nicht im unveradnderten Zustande ausgesalzen, 
sondern in zwei phosphorhialtige Eiweissk6érper gespalten, da- 
her jene Autoren, welche durch Anwendung eines einzigen der 
genannten Salze das Caseinogen aus der Milch zu isoliren 
suchten, nicht das unverdnderte Caseinogen, sondern ein Spal- 
tungsproduct desselben, das sich ihm ahnlich verhalt (unsere 
Substanz a), analysirten. 

3. Unverandert wird das Caseinogen ausgefallt aus der 
reinen Kuhmilch durch wenig Essigsaure; ferner ist es denk- 
bar, dass es auch durch gleichzeitige Sattigung mit zweien der 
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oben genannten Salze zur Ausscheidung im unveranderten Zu- 
stande gebracht werden kann, wofitir die am Schlusse der Ab- 
handlung angefuihrten Versuche mit Aussalzung durch zwei 
Salze sprechen. 

Der Verfasser ist mit der reinen Darstellung und Analyse 
der beiden Substanzen a und b beschaftigt und die Resultate 
werden spater mitgetheilt werden. 
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Uber Nitroverbindungen des Anthragallols 


(I. Mittheilung) 
von 


Max Bamberger und Fritz Bock. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen 
Hochschule in Wien. 


Mit 1 Tafel und 1 Textfigur. 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1897.) 


Georgievics? hat die Einfiihrung der Nitrogruppe in das 
Anthragallol auf verschiedene Weise versucht, sdmmtliche Ver- 
suche gaben aber ein negatives Resultat. Durch Condensation 
von Gallussaure, einmal mit Meta-, das anderemal mit Para- 
nitrobenzoésdure, erhielt er jedoch Nitroproducte, die zugleich 
Farbstoffe sind. Strecker® hat bei der Einwirkung von 
rauchender Salpetersaure auf das Alizarin gefunden, dass sich 
ein leicht zersetzliches, rothes Product bildet, welches sich 
beim Kochen mit Wasser in einen stabilen gelben Koérper um- 
wandelt, den er als ein Nitroalizarin bezeichnet. Brasch? 
hat die Reaction von Strecker naher studirt und gefunden, 
dass ausser Alizarin auch das a- und £-Nitroalizarin, sowie 
Purpurin selbst, in ein Nitropurpurin, durch die Behandlung 
mit Salpetersdure in der Kalte Ubergeftihrt werden. 

Vor einer Reihe von Jahren hat der Eine von uns versucht, 
die eben erwahnte Reaction von Strecker auf das Anthra- 
gallol zu tibertragen und gefunden, dass bei der Einwirkung 
von rauchender Salpetersdure sich ebenfalls ein rothes labiles 





1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 754. 
2 Zeitschrift fir Chemie, IV, 264. 
3 Berliner Berichte, 24, 1610. 
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Product bildet, das erst jetzt einer eingehenden Untersuchung 
unterzogen wurde. 

Das zur Verwendung gelangte Rohanthragallol wurde von 
den chemischen Fabriken H. Trommsdorf und E. Merck 
bezogen und zunachst sorgfaltig gereinigt, wobei es sich 
als sehr vortheilhaft erwies, die in dem Rohanthragallol noch 
vorhandene Benzoéséure durch Wegsublimiren derselben zu 
entfernen. Zu diesem Zwecke wurde das Anthragallol auf 
grosse Uhrglaser, die mit einem passenden Trichter tiberdeckt 
waren, in nicht zu dicken Schichten ausgebreitet und auf einer 
diinnen Lage von Asbest auf eine Temperatur von etwa 200° 
erhitzt. Es liess sich so die Benzoésdure quantitativ entfernen, 
wahrend die friher angewandte Methode der Reinigung durch 
Auskochen mit Wasser eine tberaus ladstige Operation ist. 

Das von der Benzoésdaure befreite Anthragallol wurde nun 
zweimal aus Alkohol, der mit etwas Elisessig versetzt war, 
umkrystallisirt und gab bei der Analyse nachstehende Zahlen. 


0:2952 g Substanz gaben 0°710 ¢ Kohlensaure und 0:0828 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C14HgO; 
eee vas 60°63 65°63 
_, DAs ape eras: 3°12 3°12 


Das verwendete Anthragallol war also vollstandig gereinigt. 


Einwirkung von rauchender Salpetersaure auf Anthragallol. 


Da das Anthragallol schon bei gewodhnlicher Temperatur 
durch rauchende Salpeterséure verbrannt wird, wurde die 
Einwirkung derselben bei niederer Temperatur vorgenommen. 
Zu der in einer weiten Eprouvette befindlichen, auf mindestens 
—18° abgekiihlten, rothen, rauchenden Salpeterséure wurde 
das Anthragallol in ganz kleinen Portionen trocken zugesetzt. 
Die erste Partie lost sich in der Séure bald vollstandig auf, und 
es muss nun mit der weiteren Zugabe des Anthragallols so 
lange gewartet werden, bis die Reaction eintritt und ein fein 
krystallinischer, dunkelrother Kodrper sich aus der Lésung 
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ausscheidet. Dabei steigt die Temperatur in Folge der Reactions- 
warme und fallt erst dann, wenn die Nitrirung der eingetragenen 
Partie vollendet ist, wieder auf die der umgebenden KaAlte- 
mischung. Die weitere Eintragung von Anthragallol muss nun 
so geregelt werden, dass die stets durch ein Thermometer 
controlirte Temperatur des Reactionsgemisches womdglich nie 
liber —15° steigt. Es kann so viel Anthragallol eingetragen 
werden, dass ein nicht zu dickfllssiger Brei entsteht. GewOhn- 
lich wurden 10 g Anthragallol — und es empfiehlt sich, nicht 
mehr zu nehmen — nitrirt, und nahm die Operation etwa zwei 
Stunden in Anspruch. Ist Alles eingetragen, so lasst man das 
Gemisch in der eventuell erneuerten Kaltemischung unter zeit- 
weiligem Umrihren einige Zeit stehen. Nachdem nun die 
Trennung des entstandenen rothen Koérpers von der Salpeter- 
siure mOglichst rasch geschehen muss, um einer Erwarmung 
liber —10° C. und der dabei eintretenden Oxydation vorzu- 
beugen, erwies es sich als tiberaus praktisch, sich beim Ab- 
saugen des Niederschlages einer Saugplatte mit aufgeschwemm- 
tem, zerschnittenen, feinfaserigen Asbest zu bedienen. Es gelang 
auf diese Weise, die Trennung des Niederschlages von der 
Saure ohne Schwierigkeit vorzunehmen. Zweckmidssig kihlt 
man Anfangs auch den Trichter durch eine kaltemischung ab. 
Das auf dem Filter befindliche Product wird nun zuerst mit 
gekuhltem und mit wenig Salzsdure versetztem Wasser so lange 
gewaschen, bis das Filtrat nur mehr schwach gelblich abfliesst, 
und sodann noch zwei- bis dreimal mit kaltem reinen Wasser 
nachgewaschen. Das Verschwinden der Siure zeigt sich dadurch 
an, dass sich das durchlaufende Waschwasser violett farbt. 
Nun wird noch modglichst alle Flissigkeit durch Absaugen 
entfernt und der erhaltene K6rper schliesslich tiber concen- 
trirter Schwefelsaure und gebrannten Kalk im Vacuumexsiccator 
getrocknet. Die Ausbeute betragt circa 80°/, des Gewichts des 
angewandten Anthragallols. 

Die so erhaltene Substanz stellt ein leuchtend hochroth 
gefirbtes, fein krystallinisches Pulver dar, und kann man unter 
dem Mikroskop recht gut grossere, hellgelbe, rhombische Tafeln 
von einem feinkérnigen dunkleren Pulver, womit sie stellen- 
weise bedeckt sind, unterscheiden. 
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In Wasser lést sich das Product mit sch6n violettrother 
Farbe, die aber nach einiger Zeit verschwindet, wobei sich ein 
braungelber, ausserst fein vertheilter Niederschlag abscheidet, 
der beim Aufriihren eigenthimlich flimmert. Im _ trockenen 
Zustande hingegen halt sich der Kérper Jahre lang ganz un- 
verdndert. Alle Versuche, den Kérper durch Umkrystallisiren zu 
reinigen, schlugen wegen seiner leichten Zersetzlichkeit fehl. 

Er lést sich leicht in Alkohol, Eisessig, schwerer in Ather. 
Chloroform, Benzol, Xylol, mit rother bis gelber, in Alkalien 
mit schéner griiner Farbe, ist aber nach dem Erhitzen oder in 
Beruhrung mit Alkohol und Wasser schon nach langerem 
Stehen der Lésung nicht mehr in unverdindertem Zustande 
enthalten. Somit zeigt dieser K6rper ein sehr labiles Verhalten 
und wir wollen ihn Pseudonitroanthragallol nennen. 

Die Analysenresultate desselben sind folgende: 

I. 0°3062 g Substanz gaben 0:°5994 ¢ Kohlensaure und 
0°0623 g Wasser. 

0:4770 ¢ Substanz gaben 19°6 cm’ Stickstoff bei 20° C. 

und 743 mm. : 

Il. 0°2834 ¢ Substanz gaben 0°5565¢ Kohlenséure und 

O:0669 g Wasser. 

Ill. 0°3680 g¢ Substanz gaben 0:7313 g Kohlenséure und 

0:0829 ¢ Wasser. 

IV. 0°5137 g Substanz gaben 0:9916 g Kohlenséure und 

0: 1023 g Wasser. 

V. 0:3886 ¢ Substanz gaben 0°7494¢ Kohlensaéure und 

O°O0O787 g Wasser. 

In 100 Theilen: 


Gefunden 
I II Ill IV V 
ais: Gre 2s 03°40 53°34 54°20 52°65 32°59 
| Freee 2°S5 2°62 2°50 2°21 2°24 
Sere GoL 4°65 — — —- — 
Berechnet fur 
Gefunden im Mittel C,4H;O;NO, 
aie eee |e ee 
Riess <atasd a ae 03°27 00°81 
8 tivo ws 2°36 2°33 


fe eee 4°65 4°59 
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Die Substanzen der Analysen I bis IV stammen von ver- 
schiedenen Nitrirungen, die der Analysen IV und V beziehen 
sich auf ein und dieselbe Substanz, welche versuchsweise 
durch 14 Stunden im Soxhlet mit wasser- und alkoholfreiem 
Ather extrahirt wurde. In diesem Falle war die Substanz nicht 
durch Erhitzen auf 100° C., sondern nur durch Stehenlassen 
iiber concentrirter SchwefelsAure und gebrannten Kalk im 
Vacuum getrocknet worden. 

Da nun der Kohlenstoffgehalt viel zu niedrig gefunden 
wurde, ein Reinigen der Substanz durch Umkrystallisiren aber 
unmoglich ist, dtirfte die Differenz in den Zahlen durch eine 
bei der Nitrirung entstandene Verunreinigung der Substanz 
begriindet sein. 


Trockene Nitrirung von Anthragallol. 


In analoger Weise wie die Nitrirung von Polyoxyanthra- 
chinonen von den Farbenfabriken! »vorm. F. Bayer & Co.« in 
Elberfeld zur Herstellung von wasserléslichen Nitrooxyanthra- 
dichinon-Farbstoffen im Grossen durchgefiihrt wird, versuchten 
wir es beim Anthragallol. Dasselbe wurde in mdglichst fein 
gepulvertem Zustande auf ein grosses Uhrglas in dtinner 
Schichte ausgebreitet und dieses tiber ein grosses flaches 
Gefass mit rauchender Salpeterséure gestellt und mit einer 
Glasglocke Uberdeckt. Nach etwa 20 Stunden ist die Nitrirung 
beendet und muss das entstandene Pseudonitroanthragallol 
eine feurig rothe Farbe haben. Bei zu langer Einwirkung der 
Salpetersiuredimpfe entsteht ein gelbgefarbtes Oxydations- 
product, indem wahrscheinlich Salpetersaure durch eine lang- 
same Destillation auf dem Anthragallol sich niederschlagt; 
wenigstens wird dasselbe stark feucht und zeigen sich auch 
Trépfchen von Salpetersdure. Das nitrirte Anthragallol wird 
dann uber Kalk und Schwefelsaure im Vacuumexsiccator 
getrocknet und erweist sich dem Aussehen und allen Reactionen 
nach vollig identisch mit dem auf nassem Wege hergestellten 
Pseudonitroanthragallol. Von Interesse ist auch eine auf diesem 
Wege quantitativ ausgefiihrte Nitrirung, welche eine Gewichts- 
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zunahme des Anthragallols um 24°46°/, ergab, warend theore- 
tisch der Anlagerung des Atomcomplexes OH—NO, an dasselbe 
eine Zunahme von 24:61°/, entsprache. 


Einwirkung von Wasser auf das Pseudonitroanthragallol. 


Wie schon friiher erwahnt, zersetzt sich das Pseudo- 
product bei der Behandlung mit Wasser und anderen Agentien. 
Diese Reaction vollzieht sich beim Kochen sehr schnell. Dic 
rothe Farbe des mit Wasser tibergossenen Pseudok6rpers, 
respective der violette Ton seiner Lésung verschwindet beim 

































































Erhitzen, und es bildet sich unter Schaumen ein gelbbrauner 
KOrper, der sich nicht weiter durch Wasser zersetzt und stick- 
stoffhaltig ist. Die Ausbeute betragt etwa 80°/, vom Gewichte 
des angewandten NitrokOrpers. Dieses Schaumen rthrt von 
einer ziemlich starken Gasentwicklung her. Um nun die Menge 
und Zusammensetzung des entstehenden Gases zu bestimmen, 
wurden etwa 15 g in den Kolben b des in obenstehender Figur 
gezeichneten Apparates mit kaltem Wasser tbergossen, und, 
um die Luft aus den ROhren und Gefassen zu verdrangen, aus 
dem Kolben a, der mit einem Manometer und einem Dampt- 
ablassrohr armirt war, ein ziemlich starker Dampfstrom durch 
den Apparat geschickt. Dabei muss eine Erwarmung des 
Inhaltes von } durch Kiuihlen des Kolbenbodens so lange hintan- 
gehalten werden, bis alle Luft aus dem Apparat verdrangt und 
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durch Wasserdampf ersetzt ist, was ja durch Eintauchen der 
GlasrOhre ¢ in kaltes Wasser leicht erkannt werden kann. Ist 
dies der Fall, so verbindet man c mittelst eines kurzen 
Schlauches mit dem Glasgasometer G und erwarmt jetzt vor- 
sichtig den Kolben b. Die Gasentwicklung tritt bald ein und 
der Gasometer fillt sich mit dem Gase. Das Wasser aus dem- 
selben lauft durch das Trichterrohr e und den eingepassten 
Schlauch ab. Zum Schlusse lasst man durch den Dampfstrom 
alles Gas in den Gasometer Uberfiihren. Aus 15g Pseudo- 
nitroanthragallol wurden etwa 700 cm’ eines farblosen Gases 
erhalten, welches sofort einer Analyse mit der Bunte’schen 
Biirette unterworfen wurde und folgende Zusammensetzung 


ergab: 
Kohlensaure........ 83°/, (Volumpercente) 
Stickoxyd (NO)..... 13°/, > 
a » re. : 


Schon Strecker beobachtete bei der Behandlung von 
Nitrooxyalizarin mit Wasser geringe Mengen von Stickoxydgas, 
und Brasch bemerkt dazu, dass dasselbe nur bei Anwendung 
von nicht vollkommen von Salpetersdure befreiter Substanz 
sich bilde, wahrend sonst sich beim Kochen des Pseudonitro- 
purpurins mit Wasser nur geringe Mengen eines farblosen 
Gases, jedoch kein Stickoxyd entwickeln. Die ubrigens nicht 
geringe Gasentwicklung bei unserem Pseudonitroanthragallol 
dirfte von einer Nebenreaction herriihren, deren Mechanismus 
uns noch nicht bekannt ist. 

Das in dem Kolben 0 zurtickgebliebene Zersetzungs- 
product des Pseudonitroanthragallols mit Wasser wurde ab- 
filtrirt und nach dem Trocknen in mdglichst wenig absolutem 
Alkohol gelést. Beim Abkthlen schied sich der Korper in 
schwarzlichen Krystallknollen aus. Behufs weiterer Reinigung 
wurden diese nach Trennung von der Mutterlauge wieder in 
wenig heissem Alkohol gelést und so lange heisser Petroleum- 
ather (vom Siedepunkte unter 100°) zugesetzt, bis eine leichte 
Triibung eintrat. Nun wurde nochmals zum Kochen erhitzt 
und dann Jangsam abkuhlen gelassen. Nach langerem Stehen 
scheidet sich der KOrper krystallinisch aus und konnte nach 
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fiinfmaligem Umkrystallisiren in schon goldbraunen, leichten 
Krystallfederchen rein erhalten werden, die sich unter dem 
Mikroskop betrachtet als homogen erwiesen. Er ist sehr leicht 
in Alkohol und Eisessig, schwerer in Ather, Benzol, Chloroform, 
fast gar nicht in Wasser und Petroleumather léslich. In Alkalien 
lost sich die Substanz mit griiner, in concentrirter Schwefel- 
sAure mit rother bis brauner Farbe. Der Kérper schmilzt unter 
Zersetzung bei 224°. 

Nach dem Trocknen bei 100—110° C. wurden bei dei 
Elementaranalyse folgende Werthe gefunden: 


I. 0°2576 ¢ Substanz gaben 0°5318g Kohlenséure und 
0-0560 g Wasser. 
0°3279 g Substanz gaben 13 cm’ Stickstoff bei 19° C. und 
736 mm. 
II]. 0:2867 g Substanz gaben 0°5818 g Kohlenséure’ und 
O°0687 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,,H;O0;NO, 

I II Kelp alga 
1+ a 56°30 55°34 95°81 
RE aa 2°43 2-66 2° ae 
Gos gen ek 4°59 — 4°65 


Nach diesen analytischen Daten liegt wohl ein Nitro- 
derivat des Anthragallols vor, und wollen wir zunachst dieses 
Product mit « bezeichnen. 

Um nun einen Anhaltspunkt zu gewinnen, wo sich die 
Nitrogruppe befinde, wurde eine Oxydation des K6rpers mit 
verdiinnter Salpetersdure versucht. Dabei erhielten wir eine 
gelblich gefarbte, krystallinische Substanz, welche stickstofffrei 
war und durch Umsublimiren in blendend weissen Nadeln 
erhalten wurden, deren Schmelzpunkt 128° C. war. Das Oxy- 
dationsproduct gab die Fluoresceinreaction und ist, da auch 
der Schmelzpunkt mit dem von Phthalsaureanhydrid genau 
iibereinstimmt, als Phthalsaure anzusehen. Demnach befindet 
sich die Nitrogruppe in demselben Kern wie die drei Hydroxy!- 


gruppen. 
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Einwirkung von Alkohol auf das Pseudonitroanthragallol. 


Beim Kochen des Pseudonitroanthragallols mit wenig 
absolutem Alkohol lést es sich unter Gasentwicklung auf und 
es scheiden sich sodann entweder gleich oder nach dem Ab- 
ktihlen der syrupdicken Flissigkeit goldgelbe, feine Nadeln ab. 
Nach mehrstlndigem Stehen wurden diese abgesaugt, mit 
ganz wenig kaltem Alkohol gewaschen und dann aus ab- 
solutem Alkohol zweimal umkrystallisirt. Aus diesem Losungs- 
mittel scheidet sich der Kkérper in sehr schénen goldgelben, 
langen Nadeln reichlich aus. Er lést sich wenig in kaltem, 
leicht in heissem Alkohol, wenig in Ather Benzol, fast gar 
nicht in Wasser; die Lésung in Alkalien ist griin, die in con- 
centrirter Schwefelsaure roth. Beim Erhitzen verkohlt die Sub- 
stanz, ohne zu schmelzen. 

Die bei 110° C. getrocknete Substanz ergab bei der Ver- 


brennung nachstehende Resultate: 


I. 0°3243 g Substanz gaben 0°6653 g Kohlenséure und 
0°0702 g Wasser. 
0:3843 g Substanz gaben 15:8 cm’ Stickstoff bei 19° C. 
und 702 mm. 

I]. 0°4231 g Substanz gaben 0:8672 ¢ Kohlenséure und 
0-O900 g Wasser. 
In 100 Theilen: 

C,,;H;O,;NOx 


I I] a 


Be ee ace alee 00°99 00°89 00°81 
De tau u + ache 2°40 2°36 2°32 
Aa adewaa 4°66 -—- 4°60 


Dieses Product, welches wir mit 8 bezeichnen wollen, und 
das ebenfalls ein Nitroderivat des Anthragallols ist, wurde 
gleichfalls einer Oxydation durch verdiinnte Salpetersdure 
unterworfen, wobei sich Phthalséure als Oxydationsproduct 
ergab. Auch hier muss sich demnach die Nitrogruppe in dem- 
selben Kern wie die Hydroxylgruppen befinden. 

Das bei der Einwirkung von Alkohol, wie schon erwahnt, 
auftretende Gas riecht ganz schwach nach Athylnitrit und ist, 
sofern es noch nicht durch Wasser oder Alkohol gewaschen 
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wurde, schwer, mit einer weisslichen Flamme 4ahnlich jener des 
Athylnitrits brennbar. 

Zur Analyse wurde das Gas in demselben Apparate dar- 
gestellt und aufgefangen, der bei Product # in Verwendung 
kam, nur wurde aus dem Kolben a nicht ein Wasserdampfstrom, 
sondern ein Dampfstrom von absolutem Alkohol durch den 
Apparat geschickt. Aus 10 g Pseudonitroanthragallol wurden 
auf diese Weise etwa 300 cm’ dieses Gases erhalten. 

Da dasselbe im Gasometer G, beim Aufsteigen durch das 
Wasser, respective den sich bildenden, verdiinnten Alkoho! 
gewaschen wurde, konnte es kein Athylnitrit mehr enthalten 
und war auch nicht mehr brennbar. Es wurde sofort der Unter- 
suchung unterworfen, wobei sich folgendes ergab: 

Beim Uberfiillen des Gases in die Bunte’sche Biirette zeigte 
sich, dass durch Wasser ein Theil des Gases absorbirt wurde, 
indem eine Volumsverminderung von 47°/, eintrat; der Rest 
des Gases nach dieser 47 procentigen Abnahme setzte sich in 
folgender Weise zusammen: 


Kohlensdure....... 39°6°/, (Volumpercente) 
re 0-0 > 
OUCTEION ......... 3°0 

| 07 *0 > 


Wie schon bei der Darstellung des Nitrokorpers 6 erwahnt, 
scheidet sich derselbe aus der syrupdicken Lésung des Pseudo- 
nitroantbragallols in Alkohol krystallinisch aus. Die Ausbeute 
betragt jedoch nur etwa 20°, des angewendeten Pseudo- 
productes. Bemerkenswerth ist noch, dass diese Reaction mit 
Alkohol auch schon in der kalte langsam vor sich geht. Es 
wurden einmal 950 g Pseudonitroanthragallol mit absolutem 
Alkohol zu einem Brei angerihrt und dann stehen gelassen. 
Die Gasentwicklung fing bald an, und dabei stieg die Tempe- 
ratur von 16° C. auf 26° C. Uberdies war in diesem Falle dic 
Ausbeute an Nitroproduct £8 etwa 30°/,. 

Es muss sich demnach ein grosser Theil von Substanz in 
der von den Krystallen des K6Orpers 6 abfiltrirten, syrupdicken, 
schmierigen, dunkelbraunen Flissigkeit befinden. Es wurde 
nun versucht, aus diesem Syrup ein krystallisirbares Product 
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u gewinnen, allein mit negativem Erfolg. Dagegen gelang es 
2in amorphes Amidoproduct, durch Reduction mit Schwefel- 
immonium, daraus zu gewinnen, dessen Absorptionsspectrum 
ienen der beiden anderen Amidoproducte sehr 4hnlich. ist. 
Ubrigens ist die Untersuchung dieses Syrups noch nicht ab- 
»eschlossen. 


Amidirung des Nitrokérpers z. 


Die Reduction dieses Nitroproductes zu einem Amido- 
xOrper kann am besten durch Schwefelammonium bewirkt 
werden, indem man die feingepulverte Substanz mit verdiinntem 
Ammoniak Ubergiesst und in diese Fliissigkeit Schwefelwasser- 
stoff einleitet. Die griine Lésung dndert ihre Farbe bald in 
Rothbraun. 

Zur Vollendung der Reaction erwarmt man schliesslich 
auf S5O—60° am Wasserbade, riihrt gut um und leitet dann 
noch bis zum vollstandigen Abktthlen Schwefelwasserstoff ein. 
Der Amidokorper fallt in mikroskopisch kleinen, braunen Nadeln 
aus, welche von der gelbbraunen Fliissigkeit durch Absaugen 
vetrennt werden. Die sattbraune Masse wird erst mit etwas 
Wasser, dann mit wenig Alkohol, und schliesslich mit Athe: 
und Schwefelkohlenstoff, worin der K6rper fast unlédslich ist, 
zur Entfernung von etwa ausgeschiedenem Schwefel, ge- 
waschen. Der Schwefelkohlenstoff wird schliesslich wieder 
durch Ather verdringt. Umkrystallisirt wird das Product am 
besten mit Essigather, aus welchem es sich beim Erkalten der 
tiefrothen Lésung in kleinen, oft sternférmig gruppirten, pris- 
matischen Nadeln abscheidet. Zweckmassig engt man die 
Losung etwas ein. 

Dieses Amidoproduct lést sich in Wasser, Alkohol, Essig- 
ather und Benzol mit rother, in Alkalien mit tief blutrother 
Farbe. Versetzt man seine Lésung mit einer Saure, so wird 
dieselbe hellroth und es scheidet sich sodann ein rothbrauner 
Niederschlag in Flocken ab, der sich jedoch in obigen Lésungs- 
mitteln, wenn auch schwerer, wieder 10st. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 


= 


02399 g Substanz gaben 0°5419 g Kohlensaure und 0°0738 g 


Wasser. 
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0°2594 g Substanz gaben 12cm’ Stickstoff bei 19°95 C. un. 
790 mm. 


In 100 Theilen: 


C14H;O5N Ho 
Pr rrr rre, ke) 61°99 
ee 3°42 3°30 
Te. sins 2 O°22 o°17 


Amidirung des Nitroproductes 4%. 


Die Reduction dieses Nitrokérpers wurde in ganz analoge: 
Weise durch Schwefelammonium bewirkt, wie dies bei de) 
Amidirung des Nitroproductes « bereits beschrieben wurde. Das 
Aussehen des ebenfalls in mikroskopischen Nadeln ausfallende: 
Amidoproductes £ ist fast genau so wie das von w. Nur scheint 
seine Loslichkeit im Schwefelammonium noch geringer Zu Seii 
da die abgesaugte Reductionsfliissigkeit meist rein gelb war. 
Durch Umkrystallisiren aus Eisessig wurde der Korper rein 
erhalten in kleinen Nadelchen, welche zum Unterschiede mit 
Amidoproduct « einen schwachen, griinlichen Metallschimme: 
zeigten. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind ganz ahnlich wie bei ~. 

Die Elementaranalyse der bei 100—110° getrocknete: 
Substanz ergab folgende Werthe: 
Q-3289 g Substanz gaben 0:7466 g Kohlensaure und 0° 1037 
Wasser. 
O:2203 ¢ Substanz gaben 10°4 cm’ Stickstoff bei 20°2° C 
und 744 mm. 
In 100 Theilen 
C,,H-O,NHe 


tl 


De She ke 61°91 61°99 
ee » 3°90 3°33 
ARS 2°25 o°17 


Herr Regierungsrath Prof. Eder, der die grosse Giite hatte 
die Untersuchung der Absorptionsspectra der Nitro- und Amido- 
k6rper auszufihren, theilt dariiber Nachfolgendes mit: 

»Die Absorptionsspectra wurden mittelst eines Kriiss- 
schen Spectralapparates (mit einem Prisma von Leichtflint) beob- 
achtet, wobei in Anbetracht der grossen Durchlassigkeit de 
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erwendeten Glaskorper fur Blau und Violett die Absorptions- 
iinder auch in diesen Bezirken gut beobachtet werden konnten. 

Um jedoch die Absorption in den starker brechbaren 
Bezirken an der Grenze des Ultravioletts, wo das Auge nur 
unsichere Beobachtung zu liefern vermag, sicher zu stellen, 
vurden mittelst eines Spectrographen Photographien der Ab- 
sorptionsspectra hergestellt. Die Resultate sind in der Ublichen 
Art und Weise in der Form von Absorptionscurven auf Tafel I, 
lig. 1 —9 dargestellt. Die obere Curve in den einzelnen Figuren 
bezieht sich auf die Absorption der concentrirteren, die untere 
auf jene der verdtinnteren Lésung. Bemerkenswerth ist der Um- 
stand, dass sammtliche Nitroderivate eine namhafte Absorption 
vegen den starker brechbaren Theil des Spectrums aufweisen. 

Die Absorptionscurve des Pseudonitroanthragallols Fig. 3 
in alkoholischer Loésung zeigte in entsprechend verdinnter 
LOsung zwei Absorptionsmaxima, eines nachst D im Gelbgriin, 
ein zweites im Blau. 

Bemerkenswerth ist das Absorptionsspectrum des {-Nitro- 
anthragallols Fig. 5 in wassriger, mit wenig Atzkali versetzter 
LOsung. Die rein smaragdgriine Lésung zeigt bei entsprechen- 
der Concentration eine ziemlich gleichmassige Absorption von 
koth bis Gelb, anderseits von Blaugriin bis Ultraviolett, so dass 
ein ziemlich eng begrenztes, smaragdgrunes Band im Spectrum 
bemerkbar ist; bei starkerer Verdiinnung jedoch tritt Durch- 
lassigkeit im Orangeroth auf. 

a2-Nitroanthragallol Fig. 7, in Alkohol geldst, zeigt bei 
grosserer VerdUnnung eine sprungweise ansteigende Absorp- 
tionscurve gegen Violett. 

Am auffallendsten jedoch sind die Absorptionsspectra der 
Amidoproducte Fig. 8, welche drei Absorptionsstreifen im Gelb- 
grin, Griin und Hellblau zeigen, jedoch wie dies bei derartigen 
Farbstoffen haufig der Fall ist, bei starkerer Concentration in 
ein geschlossenes Band zusammenfliessen; die Amidoproducte, 
welche aus 2- und &-Nitroanthragallol, sowie das aus der 
schmierigen Mutterlauge von (-Nitroanthragallol gewonnene 
zeigen die erwahnten drei Absorptionsstreifen genau an der- 
selben Stelle, wie durch mehrfache Coincidenzversuche dieser 
Absorptionsstreifen sichergestellt wurde, jedoch scheint die 
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relative Starke dieser drei Streifen nicht in allen Fallen voll- 
kommen dieselbe zu sein, obgleich sie sehr ahnlich ist. 

Die wasserige Lésung von $-Amidoanthragallol Fig. | 
zeigt gleichfalls getrennte Absorptionsstreifen, jedoch nicht so 
deutlich wie diesin der alkoholischen Lésung beobachtet 
werden konnte, vielmehr erscheinen nur bei grésserer Ver- 
dunnung zwei Absorptionsstreifen im Griin und Blaugriin. 
welche eine andere Lage im Spectrum besitzen, als dies bei 
der Anwendung einer alkoholischen Lésung der Fall ist. In der 
alkoholischen L6sung ist die ganze Absorption weiter gegen 
die rothe Seite des Spectrums verschoben, wahrend sie in der 
wasserigen Lésung etwas weiter gegen das starker brechbare 
Ende des Spectrums zu liegt. 

In ahnlicher Weise ist das Absorptionsband der Lésung 
von $-Nitroanthragallol in concentrirter Schwefelsdure Fig. 6 
weiter gegen roth zu verschoben als das Absorptionsband der 
alkoholischen Lésung, ohne dass jedoch eine wesentliche 
Anderung des Aussehens der Absorptionsstreifen bei frisch 
hergestellter LOsung zu bemerken ware, was lbrigens ebenso 
wie die hier nicht speciell erérterten Absorptionsspectra un- 
mittelbar aus der in Fig. 1—9 gegebenen, graphischen Dar- 
stellung hervorgeht«. 

Herr Regierungsrath Prof. v. Perger hatte die Gtite, die 
Nitro- und Amidoverbindungen auf die Farbekraft zu unter- 
suchen und theilt uns dartiber mit, dass diese Farbstoffe sich 
gleich den Ubrigen Alizarinfarbstoffen verhalten, d. h. gefarbte 
Metalllacke bilden. Die Farbténe, welche die Nitroverbindungen 
auf Kattun, der mit Aluminium- und Ejisenbeizen vorgedruckt 
ist, hervorrufen, sind lichtbraun. 

Die Farbungen der drei Nitroverbindungen sind nicht 
wesentlich von einander zu unterscheiden, §- Nitroanthro- 
gallol zeigt die relativ intensivste, Pseudonitroanthrogallol die 
schwachste Farbung bei gleichem quantitativen Ausfarben. 

Die beiden Amidoproducte farben die aluminiumgebeizte 
Waare rothviolett, und zwar §-Amidoanthragallol intensiver als 
das #-Amidoproduct. Eisenbeizen werden grauviolett. 

Gegen Seife (0'1°/, Lésung von Marseilier Seife) erwiesen 
sich die Proben bei 60° C. als echt. 
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Das Amidoderivat und die Nitroverbindungen wurden auf 
‘ebeizter Wolle gefarbt, zu welchem Zwecke Schafwolle mit 
xaliumbichromat und Weinstein, Aluminiumsulfat und Wein- 
stein, Eisensulfat, Aluminiumsulfat und Weinstein in bekannter 
\Veise gebeizt wurde. Die derart vorbereiteten und gewaschenen 
Gewebe wurden mit je 6°/, Farbstoff (vom Gewicht der Waare) 
cefarbt. 


Aluminium- Eisenaluminium- 
lacke Chromlacke lacke 
3-Amidoderivat farbt ...... violett violett dunkelviolettbraun 
3-Nitroanthragallol farbt ...dunkelbraun  dunkelgriin- dunkelbraun. 
braun 


Die Farbt6ne des Amidoderivates zeichnen sich durch die 
violette Nuance aus, welche durch Eisenverbindungen wesent- 
lich zu braunviolett gedindert wird. Die Farbenintensitat ist 
eine bedeutende, ebenso die Wasch- und Seifenechtheit. 

Nach dem Verfahren der Erzeugung von Tirkischroth 
erhielt man mit dem Amidoderivat violette seifenechte Far- 
bungen, welche auch die Verwendbarkeit des Farbstoffes nach 
dieser Richtung erwiesen. 


Benzoyl- und Nitrobenzoylanthragallol. 


Bevor wir die friiher beschriebenen Zersetzungsproducte 
des Pseudonitroanthragallols naher studirt hatten, versuchten 
wir, von einem Anthragallol, dessen Hydroxylgruppen geschitzt 
waren, zu einem Nitroproducte zu gelangen. Da sich das Acetyl- 
anthragallol hiezu nicht eignete, stellten wir das bisher noch 
nicht bekannte Tribenzoylproduct her und nitrirten dieses. 

Die Benzoylirung des Anthragallols gelang nach einigen 
Versuchen ziemlich leicht in folgender Weise: Man Uubergiesst 
das feingepulverte Anthragallol mit etwas mehr Benzoylchlorid 
als es eben noch aufsaugen kann und erwarmt den dicken 
Brei sehr vorsichtig, bis Alles gelést ist. Dann verbindet man 
die Eprouvette oder das Kélbchen mit einem Steigrohr und 
erhitzt mehrere Stunden zum gelinden Sieden. Nach dem 
Abkiihlen und langeren Stehen erstarrt die ganze Masse zu 
einem Krystallbrei, welcher erst mit etwas Eisessig verrieben 
und dann abgesaugt wird. Die Krystalle werden mit Alkohol 
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| gewaschen, bis das Filtrat nur mehr schwach gelblich ablauft. 
il Umkrystallisirt wurde der K6rper zuerst aus Eisessig, in 
welchem das Benzoylanthragallol in der Siedehitze ziemlich 
léslich ist. Er scheidet sich dann in kleinen schwefelgelben 
Blattchen aus. Der Schmelzpunkt stieg bei mehrmaligem Um- 
krystallisiren von 200 auf 211°C, wahrend die vorgenommenen 
Verbrennungen einen mit steigendem Schmelzpunkt stetig 
fallenden Kohlenstoffgehalt erkennen liessen. Der Grund zu 
diesem anormalen Verhalten liegt wohl darin, dass durch die 
lange Einwirkung des kochenden Eisessigs eine theilweise Ver- 
| seifung des Benzoylanthragallos eintritt. Thatsachlich konnte 
i nach dem freiwilligen Verdunsten eines kleinen Theiles der 
Mutterlauge von der dritten Krystallisation das Auftreten von 
Benzoésaure constatirt werden. Um diesem Ubelstande abzu- 
helfen, wurde folgende Krystallisationsmethode versucht und 
auch geeignet befunden: Das trockene Benzoylanthragallo! 
wird in sehr wenig Benzoylchlorid bei Siedehitze geloést — 
es ist in diesem sehr leicht loslich — und dazu kochender 
Eisessig in ziemlichem Uberschuss gegeben. Beim Abkiihlen 
1 scheidet sich der Kérper recht sch6n in Blattchen aus, welche 
‘ einen nach zweimaligem Umkrystallisiren constanten Schmelz- 
punkt von 207° C. zeigten. 

Ay Die Elementaranalyse des bei 120° getrockneten Benzoyl- 
anthragallos gab folgende Resultate: 








[| I. 0:3256 g Substanz gaben 0°8754 ¢ Kohlensdéure und 
0: 1028 g Wasser. 

II. 0°3785 g Substanz gaben 1°0495 g Kohlensaure und 
O-1191 ¢ Wasser. 

Ill. 0°3769 ¢ Substanz gaben 1°0138 g Kohlensaure und 
O-1221 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


CgHy(CO) CH (0. CgH; CO). 


I I 1] ellie cig nl 
_babibert hy de <x 73°33 73°24 73°36 73°99 
sebecees 3°95] 3°90 =3:60 3°51 


Bei einem Benzoylanthragallol, welches drei-, respective 
viermal aus kochendem Eisessig allein umkrystallisirt war. 
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vurde ein Kohlenstoffgehalt von nur 72°75°/,, respective 
7 0 
70°82°/, gefunden. 


N:trirung des Benzoylanthragallols. 


Das Benzoylanthragallol ist gegen Salpetersaure ziemlich 
wiederstandsfahig und wird erst bei liangerem Kochen mit 
derselben vollstandig verbrannt, respective in ein Oxydations- 
product verwandelt. Bei der Nitrirung verfahrt man auf folgende 
Weise: In rauchende Salpeterséiure, welche auf etwa 30° 
erwarmt ist, tragt man portionsweise das Benzoylanthragallol 
ein und wartet immer, bis jede Partie sich gelést hat. Dann 
erwarmt man starker, auf etwa 50—55°, bis Gasentwicklung 
beginnt und stellt dann beiseite. Nach einiger Zeit erwarmt 
man wieder schwach und lasst dann ganz abkihlen. Dabei 
krystallisirt ein rothgelber Kérper aus, welcher abfiltrirt wird. 
Aus der Mutterlauge kann durch Verdiinnen mit Wasser eine 
neue Menge des Korpers gefallt werden. Das Nitrobenzoyl- 
Anthragallol ist in Wasser gar nicht, in kaltem Alkohol, Benzol 
und Eisessig jedoch ldslich. Aus letzteren beiden kann es auch 
umkrystallisirt werden. In kalter Kalilauge ist es unloslich, 
beim Erhitzen tritt Verseifung ein, welche sich durch Grin- 
farbung der Loésung kennzeichnet. Der Schmelzpunkt ist 209°. 

Der Analyse wurde eine Substanz unterworfen, welche 
aus Eisessig in schénen goldgelben Krystallblattchen erhalten 
wurde, und gab folgende Resultate: 


0:3388 g Substanz gaben 0°8375 g Kohlensaure und 0:0914 ¢ 


Wasser. 
0:3010 g Substanz gaben 6°8 cm*® Stickstoff bei 20°8° C. und 


750 mm. 


In 100 Theilen: 
CeHy (CO)g.Cg.NOg.(CgH;COO)s 


NN a ae — 
a ee 67°46 68°51 
_ ewe ». 3°00 3° 
Pere , 2° 2°28 


Was nun die Constitution der bisher beschriebenen Koérper 
anbelangt, so kann man bei dem Pseudonitroanthragallol, da 
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es ein sehr labiler K6rper ist, nur die Vermuthung aussprechen, 
dass es vielleicht nachstehende Constitution besitzt: 


O 
HC ‘ I COH 
» C 
ucZ SZ NZ \ con 
‘ig aes 
CN yay ee 
cs CG ee 
| | , OH 
4 
Meno teeiny O. 


Jedoch erklart diese Formel keineswegs die Gewichts- 
zunahme von 24°4°/), welche bei der trockenen Nitrirung 
gefunden wurde. 

Da die beiden stabilen Nitroproducte « und § bei der 
Oxydation mit verdiinnter Salpetersdure Phthalsaure geben, ist 
man gezwungen, bei beiden fiir die Nitrogruppe folgenden Ort 
anzunehmen: 

(OH: OH: OH: NO, = 1:2:3: 4). 

Das Nitrooxyalizarin von Strecker, das jetzige Nitro- 
purpurin von Brasch, gibt mit Kalilauge eine johannisbeer- 
rothe Farbe, unsere Nitroproducte aber, in ahnlicher Weise 
behandelt, werden griin gefarbt; und so kann wohl auch nicht 
daran gedacht werden, dass eines unserer Nitroproducte iden- 
tisch mit dem Nitropurpurin ware. 

Die erwdhnten Producte a und {, welche schon ihrem 
ausseren Ansehen nach vollstandig verschieden sind, zeigen 
auch gegen Kalilauge ein ungleiches Verhalten, und zwar bleibt 
bei Kérper 8 die schén griine Farbe der alkalischen Lésung 
viel langer intact als bei KOrper . 

Die weitere Untersuchung wird lehren, ob ein Ubergang 
der einen Modification in die andere leicht méglich ist. Von 
allen theoretischen Speculationen soll vorderhand abgesehen 
werden, da wir noch nicht liber geniigendes experimentelles 
Beweismaterial verfigen, um die Isomerie der beiden Nitro- 
kOrper befriedigend aufzuklaren. 

Die beiden Amidoproducte durften wohl als identisch 
angesehen werden kénnen. Denn erstens sind, abgesehen von 








30] 


Nitroverbindungen des Anthragallols. 


inrer Ausserlichen Ahnlichkeit, die Spectralreactionen fiir beide 
identisch, und zweitens ist auch ihr Farbevermégen fast ganz 
dasselbe. 

Wir wollen nun versuchen, eine Nitrogallussaure her- 
zustellen, um durch Condensation derselben mit Benzoéséure 
zu einem der obigen Nitroproducte zu gelangen. Durch Con- 
dJensation von Gallussdure mit Paranitrobenzoéséure wurde ein 
Product erhalten, welches bei der Oxydation mit verdtinnter 
Salpetersdure Nitrophthalsaure gab. Dann wollen wir noch die 
Amidoproducte diazotiren, um zu Tetraoxyanthrachinon zu 
celangen. 

In Kurze zusammengefasst hat sich aus unserer Arbeit 
Folgendes ergeben: 

Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersaéure auf 
Anthragallol bei —15° C. wird ein labiler rother Kérper gebildet, 
der Pseudonitroanthragallol genannt wird. 

Durch Einwirkung von Wasser auf dieses Product erhalt 
man einen braungelben stabilen Nitrokoérper, der die Zusammen- 
setzung C,H,(CO),C,(OH),NO, hat und durch Reduction mit 
Schwefelammon in den Amidokorper C,H,(CO),C,(QH),NH, 
ibergeftihrt wird. 

Lasst man Alkohol auf das Pseudonitroanthragallol ein- 
\wirken, so erhalt man einen orangegelben KO6rper, der ebenfalls 
als ein stabiles Nitroproduct angesehen werden kann und aus 
welchem bei der Amidirung gleichfalls ein Amidoproduct er- 
halten wird. 

Da die Oxydation mit verdtinnter Salpetersdure bei beiden 
Nitrokérpern Phtalsaure liefert, befinden sich ihre Nitrogruppen 
in demselben Kern wie die Hydroxylgruppen. 

Ferner wurde das Tribenzoylanthragallol und das Mono- 
nitrotribenzoylanthragallol dargestellt. 

Zum Schlusse ertibrigt uns noch die angenehme Pflicht, 
'Herrn Regierungsrath Prof. v. Perger, sowie Herrn Regierungs- 
rath Prof. Eder fiir ihre freundlichen Beitrage den wiairmsten 


Dank auszusprechen. 
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| | e —_ Pseudonitroanthragallol in wasseriger 
Fig. |. | a Lésung. 
Lit | 
: | Va ———— Pseudonitroanthragallol in wasseriger 
Fig. 2 mae | Kalilauge. 
| — ; ; 
Fig. 3. | 4 Pseudonitroanthragallol in Alkohol. 
: — 
ie | 6-Nitroanthragallol in Alkohol. 
. N —— 6-Nitroanthragallol in wasseriger Kali- 
° . lauge. 
T T 
| ' 6-Nitroanthragallol in concentrirter 
r & 
ile Schwefelsaure. 
9 7. A j—_T a-Nitroanthragallol in Alkohol. 














a- und £-Amidoanthragallol in Alkohol. 
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Uber den Zusammenhang zwischen Volum- 
anderung und dem specifischen Drehungs- 
vermogen activer Losungen 


(I. Mittheilung) 


von 


Richard Pribram und Carl Gliicksmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Czernowitz. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1897.) 


Einleitung. 


Gelegentlich seiner Untersuchungen tiber den Rohrzucker 
hatte Biot! im Jahre 1835 den Begriff der »specifischen 
Drehung« eingefiihrt und bezeichnete damit denjenigen Dre- 
hungswinkel [a], welchen eine Flussigkeit zeigen muss, wenn 
sie in dem Volum vom 1 cm’ 18 active Substanz enthalt und 
in einer Schicht vom 1dm Lange von polarisirten Strahlen 
durchdrungen wird. Biot fand, dass gleiche Lange des Beob- 
achtungsrohres, gleiche Lichtquelle und Temperatur und das- 
selbe L6sungsmittel vorausgesetzt, die Ablenkungswinkel direct 
proportional dem Zuckergehalte der LOsungen sich verhielten, 
somit fiir [a], d. i. fiir die specifische Drehung immer derselbe 
Werth, unabhangig von der Concentration der beobachteten 
Lésung resultire. 

Diese Anschauung, welche von Biot zunachst in Form 
eines fiir alle activen Losungen geltenden Satzes ausgesprochen 
wurde, erwies sich bei spateren Untersuchungen als nicht ganz 
zutreffend. Biot selbst machte auf Grund seiner Beobachtungen 





1 Biot, Mem. de l’Acad., 13, 116; vergl. auch Landolt, Das optische 


Drehungsvermogen. 
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an Weinsaure, Campher, Terpentin6l etc. ausdriicklich darau: 
aufmerksam, dass die aus Lésungen abgeleiteten specifische: 
Drehungen mehr oder weniger veranderliche Zahlen sind unc 
demnach die Molekiile der activen Substanzen durch die Gegen- 
wart der inactiven Flissigkeitstheilchen eine Verdnderung zu 
erleiden scheinen. Die Untersuchungen von Oudemans jun.! 
und Hesse? u. A. bestatigten die Thatsache, dass percentuel! 
verschiedenen Lésungen activer Substanzen ungleiche specili- 
sche Drehung zukommt, und zwar in der Weise, dass, je nach 
der Natur der gelésten activen Substanz und des inactive: 
Losungsmittels, bald eine Zunahme, bald eine Abnahme der 
berechneten specifischen Drehung sich ergibt. 

Neuerliche sorgfaltige Untersuchungen ? lehrten, dass selbst 
die wasserigen RohrzuckerlOsungen, bei denen man doch vor 
Allem die Proportionalitét von Drehungswinkel und Concen- 
tration als geltend annahm, mit steigender Verdiinnung eine. 

















wenn auch bloss geringe, so doch unzweifelhafte Anderung 
der specifischen Drehung erleiden. Durch diese Erfahrungen 
verlor der Ausdruck [%] in der Form []' definitiv den Charakte1 
einer constanten Grésse, und es wurde die Berticksichtigung 
eines neuen Factors, des Procentgehaltes p (d. i. Anzahl Gramm 
activer Substanz in 100 g Lésung) néthig, um Uberhaupt ver- 
gleichbare Resultate zu erméglichen. 

Soll nun der Natur der durch die Verschiedenheit des 
Procentgehaltes von Lésungen bedingten Anderung der speci- 
fischen Drehung naher getreten werden, so ist es offenbar 
nothwendig, das jeweilige Abhangigkeitsverhdltniss dieser 
beiden Gréssen untereinander bei continuirlicherAnderung 
derselben festzustellen. Dieser Forderung kann durch die Forme! 
[a|’ = C+ap+bp?+cp*... oder durch eine andere Gleichung, 
in welcher die specifische Drehung sinngemass als eine Func- 
tion des Procentgehaltes vorgefiihrt wird, Rechnung getragen 
werden. C,a,b,c,d... sind dann aus zugehoérigen Zahlenpaaren 
(Procentgehalt und specifische Drehung) berechnete constante 


1 Oudemans, Pogg. Ann., 148, 337; Liebig’s Annalen, 166, 65. 

2 Hesse, Liebig’s Annalen, 1/76, 89, 189. 

3’ B. Tollens, Ber. d. chem. Ges., 10, (1877), S. 1403; M. Schmitz, ibid. 
10, 1414; R. Pribram, ibid. 20, 1848 (1887). 
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Gréssen. Je nach dem Charakter der zu berechnenden Linie 
und je nach dem Grade der angestrebten Genauigkeit konnen 
die Constanten b,c,d... ihrer Kleinheit wegen allenfalls ver- 
nachlassigt werden. Wird b,c,d... gleich Null, so vereinfacht 
sich der obige Ausdruck zu [a]/= C+ap, in welchem Falle 
die durch die Verschiedenheit des Procentgehaltes bedingte 
Veranderung der specifischen Drehung bei graphischer Dar- 
stellung einer geraden Linie entspricht. 

Der Werth derartiger Gleichungen wurzelt darin, dass 
hiedurch ermoéglicht wird, zu jedem gegebenen Procentgehalt 
den zugehorigen Werth der specifischen Drehung durch Rech- 
nung zu finden. Naturgemass wird die Ubereinstimmung der 
Rechnung und des wirklichen Werthes von gewissen Bedin- 
gungen abhangen. In diesem Sinne haben wir zunachst inter- 
polirte Zahlenpaare von den durch Extrapolation erhaltenen 
zu unterscheiden. 

Der Extrapolation hat man bisher deshalb eine erhdhte 
Aufmerksamkeit geschenkt, weil sie das einzige Mittel bietet, 
die specifische Drehung solcher Substanzen, die sich polari- 
metrisch direct nicht untersuchen lassen (feste KoOrper), auf 
indirectem Wege, und zwar aus den Daten der polarimetrischen 
Grossen ihrer Lésungen abzuleiten. Im Allgemeinen wird jedoch 
diese indirecte Ermittelung der specifischen Drehung um so 
unsicherer ausfallen, je weniger léslich der betreffende Stoff 
ist, d. h. je grésser das unbestimmbare Procentintervall bleibt. 
Desgleichen werden Berechnungen der specifischen Drehung 
fur sehr starke Verdiinnungen (insbesondere fiir unendliche 
Verdtiinnungen) Vorsicht erheischen. Gerade hinsichtlich dieses 
Falles liegen eine ganze Reihe von Beispielen! vor, die darthun, 
dass die specifische Drehung sehr verdiinnter L6sungen den 
Gleichungen, die aus concentrischen Lésungen angehdrenden 
Werthen berechnet wurden, nicht mehr gehorcht. Wir kommen 
auf diesen Specialfall der Extrapolation in einer spateren Ab- 
handlung zu reden. 

Weniger empfindet man, so scheint es wenigstens, die 
Unsicherheit der Interpolation, die vielfach bloss praktischen 
 Vergt. z. B. Pribram’s Untersuchungen iiber Weinsiéure, Nicotin, Rohr- 
zucker (B. Berichte, XX [1887], S. 1840 u. f.). 
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Bediirfnissen dient. Die Berechtigung der Interpolation hanet 
selbstverstandlich vor Allem von der Anzahl der zur Berechnung 
der Drehungslinie und deren Priifung verwendeten Zahlen- 
paare, weiter auch von der gleichmdssigen Entfernung der 
empirisch bestimmten Punkte ab. Als dritten Umstand, auf den 
wir besonderes Gewicht legen méchten, fiihren wir die Gleich- 
artigkeit des Verlaufes der Drehungslinie an. Wenn man namlich 
in speciellen Fallen den Verlauf der Drehungslinien naher 
betrachtet, so lassen sich zunachst, freilich mehr oder minder 
scharf, zweierlei Linienkategorien unterscheiden: solche Linien, 
die in ihrer ganzen Ausdehnung einen gleichmadssigen Verlauf 
bekunden, und solche, deren Verlauf die Vermuthung wachruft, 
es kénne sich im vorliegenden Falle um zwei oder mehrere. 
verschiedenen Gesetzen unterworfene Einzelnlinien handeln, 
die bloss deshalb keine eigentlichen Durchschnittspunkte 
(Knicke) aufweisen, weil an der betreffenden Stelle mangels 
empirisch bestimmter Punkte willkiirliche Abrundungen vor- 
genommen wurden. Diese a priori nicht abweisbare Moéglichkeit 
gebietet eine gewisse Vorsicht bei Vornahme von Interpola- 
tionen. 

Es scheint, dass man bisher der Méglichkeit des Auftretens 
derartiger »Curvencombinationen« bei polarimetrischen Unter- 
suchungen nicht die gebtihrende Beachtung geschenkt hat, 
obgleich z. B. bei den Léslichkeitscurven solche Knicke langst 
bekannt und erklart sind. Bei polarimetrischen Untersuchungen 
hat man bislang von einer Zustandsanderung in der Lésung 
wohl nur dann gesprochen, wenn der Verlauf der Curve eine 
von der urspriinglichen vollkommen abweichende Richtung 
zeigte (Minima und Maxima der specifischen Drehung). Nun 
muss aber nicht immer ein vollstandiger Richtungswechsel im 
Verlauf der Curve Platz greifen, und dennoch kann sich bei 
der graphischen Darstellung eine in der Lésung erfolgte Zu- 
standsanderung in unzweifelhafter Weise zu erkennen geben, 
wie dies ja wieder bei Léslichkeitsbestimmungen bereits nach- 
gewiesen ist. 

Wenn nun die in der Lésung befindlichen Substanzen Zu- 
standsanderungen unterworfen, wenn somit unter wechselnden 
Bedingungen verschiedene chemische Individuen in Lésung 
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‘orhanden sind, so ist zu vermuthen, dass sie auch in der 
Gestalt und Lage der betreffenden Curven zum Ausdruck 
kommen. 

Sowie die in verdiinnten LOsungen vor sich gehenden Dis- 
sociationen je nach dem Grade der Verdiinnung auf die physi- 
kalischen Constanten von Einfluss sind, so kann wohl auch in 
concentrirteren Lésungen, in denen Gelegenheit zur Bildung 
von Molektilaggregaten, bei wasserigen LOsungen speciell die 
Méglichkeit der Bildung von Hydraten gegeben ist, die Zustands- 
ainderung durch das <Auftreten einer von der urspriinglichen 
canz abweichenden Curve sich zu erkennen geben. 

Wir sind uns vollkommen klar dartiber, dass es nicht 
angeht, eine bei der graphischen Darstellung von Beobachtungs- 
resultaten erhaltene Curve ohne gewichtige Grtinde zu theilen, 
die Theile als eigentlich verschiedenen Curven angehorig an- 
zusprechen und als den Ausdruck einer tiefer gehenden Ver- 
inderung der gelésten activen Substanz zu betrachten. Dies 
wird von vornherein selbst dann nicht zulassig sein, wenn so 
weitgehende Abweichungen von dem urspriinglichen Verlaufe 
vorliegen, wie es z. B. bei den Vogel’schen! Untersuchungen 
des Kampfers in Valeriansaure- und Capronsadurelosung der 
Fall ist. 

Zur Stiitze derartiger Schlussfolgerungen Uber die Ursache 
der Anderung der specifischen Drehung miissen immer Parallel- 
versuche vorliegen, nach welchen analoge Anderungen in 
3ezug auf mindestens noch eine weitere physikalische Eigen- 
schaft der betreffenden Substanz sich ergeben. 

Von diesem Gesichtspunkte gehen die in neuerer Zeit 
mit polarimetrischen Untersuchungen combinirten Messungen 
des elektrischen Leitungswiderstandes, sowie die Molecular- 

gewichtsbestimmungen der activen Substanz in LOsung aus, 
und es lisst sich nicht verkennen, dass derartige erganzende 
Bestimmungen bereits mehrfach zur Aufhellung friiher dunkler 
Fragen beigetragen haben. Indess darf anderseits nicht tiber- 
sehen werden, dass die Einwirkung des elektrischen Stromes, 
die Anderung des Ageregatzustandes, ja zuweilen selbst eine 


1 Inaugural-Dissertation, Berlin 1892. 
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geringe Anderung der Temperatur andere Bedingungen schaffi. 
die eine Verschiedenheit der in Betracht kommenden, zum Ver- 
gleiche dienenden Momente zur Folge haben kann. Zur Controle 
der Vermuthung, die specifische Drehung einer optisch activen 
Lésung habe sich von einem bestimmten Concentrationspunkte 
an wesentlich geandert, wird es sonach besser sein, sich aut 
Methoden zu beschranken, bei denen die zu untersuchende 
Substanz zweifellos unter vollkommen unverdnderten 
Bedingungen zur Beobachtung gelangt. Derartige Methoder 
sind vor Allem die Bestimmung des Brechungsindex, die Er 
mittelung der Zahigkeit und die Feststellung der Volum- 
anderung. 

Die Combination der polarimetrischen Untersuchung mit 
der Refractometrie ist bereits von Kannonikoff! mit Erfolg 
durchgefiihrt worden und hat zu bemerkenswerten Schluss- 
folgerungen gefihrt. Allerdings verfolgen Kannonikoff’s 
Arbeiten ein anderes Ziel als es hier angedeutet ist; wir durften 
noch bei anderer Gelegenheit Veranlassung finden, die refracto- 
metrischen Untersuchungen in den Kreis unserer Erwagungen 
einzubeziehen. Von Zahigkeitsbestimmungen ist vorlaufig nicht 
viel zu erwarten. Die bisher durchgeftihrten zahlreichen ein- 
schlagigen Untersuchungen deuten darauf hin, dass es sich 
hier um ziemlich complicirte Verhdltnisse handelt und es 
nicht leicht ist, zu einfachen stéchiometrischen Beziehungen 
zu gelangen. 

Glinstiger gestaltet sich die Bentitzung der volumetrischen 
Methode (Feststellung der Contractionsgrésse), die sich ja auch 
anderweitig bereits bestens bewédahrte.? Die Beniitzung der 
Volumcontraction, als Stuitze fiir die Annahme der etwaigen 
Anderung der specifischen Drehung, leuchtet im Principe schor 
desshalb ein, weil ja beide Grossen als Functionen des 
specifischen Gewichtes nothwendig in ursachlichem 
Zusammenhange stehen werden. 

Als ein Vortheil der volumetrischen Vergleichung mag 
ferner der Umstand Erwahnung finden, dass die mitunte: 


1 Journal fir prakt. Chemie. N. F. 49, 137 (1894). 
2 Vergl. Ostwald’s Volumetrische Studien im Journal fir prakt. Chemic 
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minder auffallige Anderung der Curve ftir die Drehung durch 
die sehr deutlich hervortretende Anderung der correspondi- 
renden Volumcontractionslinie (Maximum) eine theoretische 
Stiitze erfahrt. Weiterhin sei hier noch der st6échiometrischen 
3eziehungen gedacht, in Bezug auf welche Horstmann} 
Folgendes bemerkt: » Mit steigender Temperatur dndert sich die 
Groésse der Contractionen, aber meistens scheint das Maximum 
bei demselben Mengenverhaltniss stehen zu bleiben. Dieser 
Umstand unterstitzt die Ansicht, dass die Contraction durch 
die Bildung einer Verbindung nach festem Verhaltniss inner- 
halb der Mischung bedingt werde, eine Ansicht, welche durch 
die Zusammensetzung der Gemische mit grOsster Contraction 
nahegelegt wird.« »Aber freilich lasst sich kaum entscheiden<, 
sagt Horstmann weiter, »ob es genau damit zusammenfiallt, 
da die Grésse der Contraction in der Nahe des Maximums sich 
sehr langsam mit wechselnder Zusammensetzung Andert.« 

Will man daher derartigen Fragen naher treten, so ist es 
erforderlich, in der Nahe des in Betracht kommenden Volum- 
minimums eine Reihe von in ihren Contractionen nahe an- 
einander liegender LOsungen der Untersuchung zu unterziehen. 

Zur Priifung der im Vorangehenden angedeuteten Gesichts- 
punkte haben wir eine Reihe von Untersuchungen mit ver- 
schiedenen Materialien durchgefiihrt und wollen nun in Fol- 
gendem zunachst uber die bei Nicotinlésungen erhaltenen 
kesultate berichten. 


I. Versuche mit Nicotinldsungen. 


A, Vorbemerkungen. 

Die experimentellen Schwierigkeiten, welche das Nicotin 
bei der Untersuchung bietet, hatten wir reichlich Gelegenheit, 
im Laufe der Arbeit kennen zu lernen. Dennoch haben wir uns 
nicht abschrecken lassen und waren bemiht, das Verhalten 
dieser Substanz soweit als méglich klar zu legen, weil gerade 
beim Nicotin die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Hydraten 
eine grosse ist. Hiefiir spricht die starke Warmeentwickelung 


1 Horstmann, Beziehungen zwischen der Raumerfillung fester und 


flussiger KOrper und deren chemischer Zusammensetzung (Graham-Otto’s 
Lehrbuch der Chemie, III. Abth., I. Bd., 1. Halfte, Il. Capitel, S. 454). 
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beim Lésen von Nicotin in Wasser, hieftir spricht auch die 
Erfahrung,! dass wéasserige, nicht allzu verdiinnte Nicotin- 
ldsungen beim Erwarmen eine Triibung zeigen, die von einer 
Abscheidung von Nicotin herriihrt und beim Abkiihlen wieder 
verschwindet. 

Es ist hiebei als bemerkenswerthe Thatsache hervor- 
zuheben, dass sich stark concentrirte und stark verdtinnte 
Lésungen, wenn sie selbst bis 100° C. erwarmt werden, nicht 
triben, wahrend Lésungen von mittlerer Concentration schon 
unter 100° C. sich stark triiben, z. B. eine circa 35°/,ige 
Nicotinldsung schon bei 70°, eine etwa 70°/,ige bei 80° C. 
Gleiche Stoffindividuen k6énnten derartige Differenzen nicht 
hervorrufen. 

Unwillktrlich wird man beziiglich dieser Erscheinung an 
das Verhalten der wasserigen LOsungen des Coniins, welches 
auch sonst dem Nicotin nahe steht, gemahnt.? Bei gewOhnlicher 
Temperatur ldsen 100 Theile Wasser etwa 1 Theil Coniin; die 
Lésung triibt sich beim Erwarmen. Das Coniin selbst lést bei 
niederer Temperatur etwa 1/, Theile Wasser, bei —5° C. sogar 
etwas mehr als ein gleiches Gewicht. Auch diese LOsungen 
wurden beim Erwérmen durch Wasserausscheidung triibe. Die 
Vorgange bei Nicotin und Coniin erscheinen hiemit im Wesent- 
lichen als gleich, nur treten sie bei verschiedenen Concentra- 
tionen und Temperaturen auf. 

Berticksichtigt man nun, dass man das Vermischen zweier 
Flussigkeiten als einen LOsungsprocess ansehen kann, so lasst 
sich das allmalige Eintragen von Wasser in Coniin als eine 
Lésung des Wassers in Coniin, das allmalige Eintragen von 
Coniin in Wasser umgekehrt als eine Lésung von Coniin in 
Wasser auffassen, wobei die Continuitat dieser LOsungen fur 
mittlere Concentrationen unterbrochen ist. 

Analog diirfte man bei Nicotinldsungen, auf das Verhalten 
derselben bei hdéherer Temperatur gestiitzt, wenn man von 
etwaigen Dissociationen in sehr verdiinnten Lésungen absieht, 
annnehmen, dass sich die concentrirten LOsungen als LOsungen 





1 Pribram, Ber. der chem. Ges. 20, 1847. 
*“ Husemann-Hilger, Pflanzenstoffe, 1882, S. 913. 
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von Wasser in Nicotin, die verdiinnteren als wasserige Nicotin- 
ls6sungen darstellen, wobei jedoch fiir mittlere Temperaturen 
die Continuitat beider erhalten bleibt. 

Den wasserigen Nicotinldsungen kann nun ein anderes 
specifisches Drehungsvermégen zukommen als dem wasser- 
haltigen Nicotin, ein Umstand, der eine St6érung der Einheit- 
lichkeit der beziiglichen Curve zur Folge haben kann. Diese 
Vermuthung wird durch die Beobachtung Landolt’s,' der 
zuerst exacte und umfassende polarimetrische Bestimmungen 
bei wasserigen Nicotinldsungen vornahm, bestarkt. Landolt 
bemerkt selbst, seine Resultate zusammenfassend (I. c. S. 522), 
dass die specifische Drehung des Nicotins bei zunehmender 
Wassermenge zuerst eine sehr bedeutende, nach und nach 
aber schwacher werdende Verminderung erfahre. Eine genauere 
Betrachtung der von Landolt fiir die specifische Drehung 
wasseriger Nicotinldsungen entworfenen Curve schliesst auch 
die Annahme nicht aus, dass der dem Intervall 100—70°/, 
angehdrende Theil der Curve eine andere Richtung hat als der 
dem Intervall 10—55°/, zukommende, und dass der allmalige 
Ubergang, den die Zeichnung darlegt, dadurch veranlasst wird, 
dass das mittlere, dem Procentgehalt 556—70 entsprechende 
Curvenstitick, welches die beiden Aste verbindet, nur einen 
experimentell festgestellten Punkt enthalt (65°/,), wahrend die 
ubrigen Punkte durch graphische Interpolation erhalten wurden. 

Nun ist wohl zu berticksichtigen, dass das Maximum der 
Volumcontraction gerade in das kritische Procentintervall (55 
bis 70) fallt. Dass beim Vermischen von Nicotin mit Wasser 
unter nicht unbedeutender Warmeentwickelung eine erhebliche 
Volumcontraction erfolgt, wurde bereits von Landolt hervor- 
gehoben und darauf hingewiesen, dass die Dichte der Lésung 
bei dem Verhaltniss von 60°9 Theilen Nicotin auf 34°1 Theile 
Wasser ein Maximum erreicht. In der gegenwartig in Druck 
befindlichen neuen Auflage seines Buches »Das_ optische 
Drehungsvermégen« macht Landolt? darauf aufmerksam, dass 


1 Liebig’s Annalen, 189, 241 ff. 
2 Herr Geheimrath Prof. Landolt war so liebenswirdig, uns die Cor- 


recturbogen zur Beniitzung zu uberlassen, wofiir ihm auch hier noch bestens 


gedankt sei. 
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die erwahnte Losung der Zusammensetzung C,,H,,N, +5H,O 
entspricht. 

Wenn auch diese Liésung das grésste specifische Gewicht 
hat und den beiden nd&chstliegenden, in Landolt’s Tabelle 
angefiihrten Mischungen vom Procentgehalt 78°39 und 53°48 
bereits ein kleineres specifisches Gewicht zukommt, so bleibt 
es doch unentschieden, ob das Maximum genau bei 65°9°/, 
Nicotin oder zwischen 78 und 65°/,, oder endlich zwischen 65 
und 53°/, liegt. 

Dem Intervall 53—78°/, lassen sich folgende Hydrate sub- 
summiren: 


1 Mol. Nicotin 4-3 Mol. Wasser, entsprechend 74°96), an reinem Nicotin. 


l » » -+-4 » « » 69° 199/, » » » 
1 » » +-5 » >» » 64 = 280 9” » » 
1 » » +6 » » » 59° 959/, > > » 
1 > » +-7 » » » 56° 209/5 > » > 


Orientirende Untersuchungen schrankten dieses Intervall 
ein und ergaben, dass die griésste Dichte sich auf die Loésungen 
mit dem Gehalte von 64—70°/, an Nicotin erstreckt. 

Wir haben es fiir wiinschenswerth erachtet, zum Zwecke 
der genauen Feststellung der Beziehungen zwischen der Volum- 
anderung (Maximum der Contraction) und dem polarimetrischen 
Verhalten Losungen von nahe aneinander liegenden Concen- 
trationen der Beobachtung zu unterziehen und dabei auch 
einige ausserhalb des erwdhnten I[ntervalles gelegene Punkte 
neuerlich bestimmt, um einen Uberblick tiber den ganzen Ver- 
lauf der Curve zu gewinnen. 


B. Reinigung des Nicotins. 


Das zu unseren Versuchen verwendete Nicotin war aus 
der Fabrik von E. Merck in Darmstadt bezogen und trug die 
Marke »purissimum«<. Es besass eine intensiv gelbe Farbe und 
konnte, so wie es vorlag, zu den polarimetrischen Unter- 
suchungen nicht verwendet werden. Wir versuchten zunachst 
eine Reinigung durch fractionirte Destillation und bentitzten 
hiezu den von Landolt eingeschlagenen Weg der Destillation 
im Wasserstoffstrome. Beztiglich dieser Destillation bemerkt 
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Landolt! Folgendes: »Von 225° an begann Nicotin, zuerst 
vemengt mit noch etwas Wasser, Uberzugehen; das in die 
liissigkeit eintauchende Thermometer stieg rasch bis zu 244° 
‘corr. 249°), wo dann das eigentliche Sieden begann. Beim 
Heraufziehen in den Dampfraum zeigte das Thermometer 241°5 
bis 242° (corr. 246:6—246°8) und diese Temperatur blieb 
wahrend der ganzen Dauer der Destillation constant. « 


Ahnlich aussert sich J. Hein,? indem er sagt: »Bei der 


durch sehr langsam gesteigertes Erhitzen erreichten Siede- 
temperatur von 242—243° destillirte farbloses Nicotin tber. 
Laiblin® fand den Siedepunkt zwischen 240—242°, wahrend 
3arral+ und Schloesing?® hervorheben, dass das Nicotin 
schon bei viel niedrigerer Temperatur zu destilliren beginnt 
und bei der Siedetemperatur theilweise Zersetzung erleidet. 
Wir haben es auf Grund unserer Versuche und im Interesse 
der Gewinnung eines moglichst reinen Praparates vortheilhaft 
gefunden, das Nicotin nicht zu iiberhitzen, da wir beobachteten, 


dass bei starkerer Erhitzung, wie sie zur Erreichung der 


normalen Siedetemperatur erforderlich ist, das tberdestillirte 
Nicotin stets einen starker gelblichen Stich zeigte, wihrend es 
uns gelang, bei langsamer Destillation im Wasserstoffstrome 
schon bei einer weit unter dem von Landolt angegebenen 
Siedepunkte dasselbe farblos in die Vorlage zu bekommen. 
Wir bentitzten dabei als Destillationsgefiiss eine tubulirte 
Retorte mit langem, durch den ganzen Kuhler gehendem Hals 
und konnten so die Bertihrung der heissen Dampfe mit Kau- 


tschuk- und Korkverbindungen vermeiden. Das Thermometer 


zeigte im Dampfe bedeutend tiefere Temperaturen an, als wenn 
es in die Flissigkeit eingetaucht wurde. Je nachdem die De- 
stillation langsamer oder rascher vor sich ging, zeigte das im 
Dampfe befindliche Thermometer bei ein und demselben Pra- 


1 Ann. d. Chemie, 189, 317. 

2 Uber das specifische Drehungsvermégen und Moleculargewicht des 
Nicotins in Lésungen. Inaugural-Dissertation, Berlin 1896. 

3 Laiblin, Annal. d. Chemie, 196, 133. 


4 Vergl. Husemann-Hilger, Pflanzenstoffe (1882), S. 1166. 


5 Ann. de Chimie et de Physique, Ile ser., 79, 232. 
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parat erheblich differirende Temperaturen (150—200°%), in dic 
Fliissigkeit getaucht ebenfalls, jedoch unerheblich differirende 
Temperaturen. Wir beobachteten in letzterem Falle 238, 239. 
240, 241°; bei sorgfaltig gleich gehaltenen Bedingungen blieb 
die Temperatur stets constant. 

Offenbar erfolgt also bei der Destillation, wie dies auch 
Barral annimmt, eine je nach den VerhAaltnissen wechselnde 
Zersetzung des Nicotins. Damit im Zusammenhange stehen 
wohl die Schwankungen, die wir bei Feststellung des Drehungs- 
winkels beobachteten, wenn verschiedene, bei derselben con- 
stanten Temperatur tibergegangene Partien zur Untersuchung 
gelangten. Wir fanden bei Beobachtung im 1 dm Rohr bei 20° fiir 
die einzelnen Fractionen den Drehungswinkel 2 = 165—166°6° 
Auch Hein fuihrt 4hnliche Schwankungen an, denn seine Be 
obachtungen ergaben fiir dieselben Verhdltnisse x = 165°38 
bis 166°72°, wahrend von Landolt nur eine Beobachtung 
vorliegt, die zu einer wesentlich kleineren Zahl fiihrte. Fir 
$= 20" und i = 0°900 due: a = 163°2°, falp — 161-35". 
Gennari? fand [2]p = —162°84. 

Wenn man bedenkt, dass es sich in allen diesen Fallen 
um, durch sorgfaltige Fractionirung gereinigte Praparate von 
constantem Siedepunkt handelt, so wird es klar, dass selbst 
geringe und schwer zu beseitigende Verunreinigungen die 
Drehung des Nicotins erheblich beeinflussen kOnnen, und dass 
wir somit in der polarimetrischen Untersuchung ein ausserst 
empfindliches Hilfsmittel besitzen, um die Reinheit des Pra- 
parates zu erkennen, ein Hilfsmittel, das selbstverstandlich die 
elementaranalytische Untersuchung an Empfindlichkeit weit 
ubertrifft. 

Die Wahrscheinlichkeit, dass bei der fractionirten De- 
stillation des Nicotins partielle Zersetzung erfolge, legte den 
Gedanken nahe, die Destillation im Vacuum vorzunehmen 
Indess zeigte sich, dass in diesem Falle das Destillat einen 
merklich starkeren Stich ins Gelbe besitzt, weshalb wir fiir dic 
Folge das Landolt’sche Verfahren der Destillation im Wasser- 
stoffstrome beibehielten. 





1 Zeitschrift f. phys. Chemie. 79, 130 (1896). 
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Wir haben im Hinblicke darauf, dass die sorgfaltigste Frac- 
nirung nicht hinreichte, gewisse geringe Verunreinigungen 
| beseitigen, der Destillation ein auf der Uberfiithrung des 
‘icotins in ein Salz basirtes Reinigungsverfahren  voran- 
then lassen. Nach vielen, mannigfach variirten Reinigungs- 
ersuchen, auf deren Beschreibung hier wohl verzichtet werden 
inn, sind wir endlich bei folgendem Verfahren stehen geblieben, 

‘as uns wenigstens ermoglichte, die Differenz der Drehungs- 
vinkel der einzelnen Fractionen auf ein kleines Intervall 
a“ — 160°O0—166°6) einzuschrinken und zu nahezu farb- 
‘osem Destillat zu gelangen. 

Das Nicotin wurde in wisseriger L6sung durch die ent- 
sprechende Menge von Citronensdéure (gleiche Moleciile) in das 
Citrat Ubergefuhrt. Die Lésung behielt zunachst den tabakartigen 
Geruch bei, der bekanntlich dem reinen Nicotin nicht eigen ist. 
Unterwirft man diese wasserige Lésung der Destillation, so 
ceht mit den Wasserdampfen ein neutral reagirender Korper 
uber, der intensiven ‘Tabakgeruch besitzt. Allein es gelingt auf 
diesem Wege kaum, diesen neutralen KOrper vollkommen zu 
entfernen, und wir haben es deshalb vorgezogen, durch wieder- 
holte Extraction mit Ather die Nicotinldsung von dieser Bei- 
mengung zu befreien. Lisst man die atherische Ausschittelung 
verdunsten, so hinterbleibt ein braunlich gefarbter Ruckstand, 
der, mit Wasser geschuttelt, auf Zusatz von einigen Tropfen 
concentrirter Chlorwasserstoffsaure intensiv rothviolett farbt. 

Die wasserige Citratlbsung wurde nun vorsichtig mit einer 
der verwendeten Menge Citronensdéure dquivalenten Menge 
<aliumcarbonat versetzt und nun abermals mit Ather ausge- 
schiittelt. Diese Atherausziige hinterliessen nach dem Abdestil- 
liren des Athers einen 6ligen Riickstand, der der Hauptmengenach 
aus Nicotin von braunlicher Farbe bestand und noch immer mit 
HCI die vorerwahnte Reaction gab. Diese Nicotinparthie wurde, 
als noch nicht gentgend rein, fiir unsere polarimetrischen 
Versuche nicht in Verwendung gezogen. Das reinste Nicotin 
enthielt vielmehr die mit Ather ausgeschiittelte, wie vorhin er- 
wahnt, mit Kaliumcarbonat versetzte wdasserige Lésung. Sie 
wurde mit der hinreichenden Menge von Kalilauge vermengt 
und rasch einigemal mit Ather erschépft. Der nach dem 
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Abdestilliren des Athers hinterbliebene Riickstand dieser Ausziig: 
hatte stets nur eine lichtgelbe Farbe und gab gar keine ode 
nur eine schwache Farbung mit Salzsaure. Diese Nicotinparti 
war es, die wir ausschliesslich nach weiterer Reinigung fii: 
unsere Beobachtungen benttzten. Selbe wurde mit etwa der 
oOfachen Menge Petrolather und getrocknetem Kaliumcarbonat 
versetzt. Hat man von letzterem Salz eine hinreichende Menge 
zugetugt, so klart sich die Anfangs triibe Petrolatherschichte 
beim Schiitteln allmédlig vollkommen und nimmt die Gesammt 
menge des vorhandenen Nicotins wasserfrei auf. Nach mehr- 
tagigem Stehen, unter wiederholtem Schitteln, wurde die Petro! 
dtherldsung abgetrennt, filtrirt und der Petrolaéther, so weit 
méglich, durch Destillation entfernt. Der nun bleibende Riick 
stand von Nicotin gab weder in der Kalte noch beim Erwarmen 
irgend welche Farbung mit Salzsdure; eine solche trat allerdings 
wieder allmalig auf, wenn das Nicotin einige Tag ungehin- 
dertem Licht- und Luftzutritt ausgesetzt blieb. 

Wir schliessen aus diesem Verhalten, dass die Reaction 
mit Salzsaure, welche von Palm! herrthrt und von ihm zum 
Nachweis geringer Mengen von Nicotin empfohlen wird, tiber- 
haupt nicht dem reinen Nicotin zukommt, sondern auf dessen 
Zersetzungsproducte oder Beimengungen zurtickzufuhren ist. 
Wir haben uns derselben in der Folge deshalb auch zum Nach- 
weis solcher Verunreinigungen, beziehungsweise zur Consta- 
tirung der Reinheit unserer Priparate bedient.” 

Das nach dem beschriebenen Verfahren gereinigte Nicotin, 
wurde zum Zwecke volliger Entwdsserung mit frisch gegliihtem 
Calciumoxyd versetzt, unter Odfterem Umschittteln einige Tage 
in einem verschlossenen Gefasse stehen gelassen und dann der 
fractionirten Destillation im Wasserstoffstrome unterworfen. 





1 Vergl. Husemann-Hilger, Die Pflanzenstoffe, S. 1168. 

2 Wir bemerken bei dieser Gelegenheit, dass das Merck’sche Praparat 
stets die erwahnte Rothfarbung in schwachem Grade zeigte. Indess wollen wi: 
gerne zugeben, dass das Priparat in der Fabrik sorgfaltig gereinigt war und dic 
Bezeichuung »purissimum<«< rechtfertigt. Haben wir uns doch selbst tberzeugt, 
dass auch bei den nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen, reinsten 
Partien nach lingerem Aufbewahren wieder die Rothfairbung mit Salzsaure sic! 


einstellte. 
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obei immer wieder beztiglich des Siedepunktes das fruher er- 
‘ihnte Verhalten beobachtet wurde. 


C. Das Drehungsvermégen des Nicotins. 


Dass auch bei sorgfaltiger Reinigung und vorsichtiger 
estillation die nach gleicher Methode zu verschiedenen Zeiten 
rhaltenen Praparate bei Feststellung des Drehungswinkels 
och kleine Differenzen geben kOnnen, zeigt folgende Zusammen- 
tellung der Beobachtungsresultate von fiinf, bei langsamer, 
leichmiassiger Destillation erhaltenen Préaparaten von ganz 
‘leichem, constanten Siedepunkt (ftir 1 dm Rohr): 

2) 


~ 
47) 


I= 166°64 
Il = 166°26 
Ill —= 166°46 
IV = 166°48 
¥ 2 166° Ta. 


Die von uns beobachteten Drehungswinkel liegen somit 
hoher als der seinerzeit von Landolt angegebene (163°2), aber 
auch hdher als jener den Hein als Mittel aus mehreren Be- 
stimmungen, mdglicher Weise nicht ganz identischer Priiparate 
annimmt. Berticksichtigt man, dass die specifische Drehung in 
sehr stark concentrirten LOsungen mit dem Procentgehalte 
rapid ansteigt, so wird man annehmen konnen, dass das Nicotin, 
welches den gréssten Drehungswinkel ergibt, auch das relativ 
reinste Priparat darstellt, und es ist méglich, dass, wenn es in 
der Folge gelingen sollte, ein absolut reines Nicotin zu ge- 
Winnen, dieses ein, wenn auch unbedeutend, doch noch etwas 
hdheres Drehungsvermdgen zeigen kOnnte, als wir bereits 
cefunden haben. 


D. Versuchsanordung. 


Mit Recht pflegt man ein und dasselbe Ausgangsmaterial 
fiir einschlagige Untersuchungen zu verwenden, um nach jeder 
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Hinsicht hin wirklich vergleichbare Resultate zu erméglichen, 
Dieser Vorbedingung konnten wir im vorliegenden Falle nu 
theilweise genugen. 

Gréssere Mengen von Nicotin auf einmal durch Destillatio: 
zu reinigen, geht namlich nicht an, weil dann, zumal bei de 
nothigen langsamen Destillation, das Nicotin wegen der lange 
wahrenden héheren Temperatur um so leichter der Zersetzung 
anheimfallt. Es ist deshalb vortheilhaft, nur kleinere Menge: 
von Nicotin, wie es auch seinerzeit Landolt gethan, auf einma! 
zu destilliren. Die so gewonnenen Einzelnfractionen werden 
freilich, wie schon erortert wurde, nicht ganz dasselbe Drehungs 
vermogen besitzen, man hat es aber in der Hand, nur wenig 
sich unterscheidende Praparate zur weiteren Untersuchung 
zuzulassen, so dass der schliessliche mittlere Fehler doch 
kleiner ausfallt, als wenn gréssere Mengen auf einmal ver- 
arbeitet worden waren. 

Auch von einem Vermengen der einzelnen Fractionen 
zum Zwecke der Herstellung der LOsungen wurde Umgang ge- 
nommen. Die Herstellung und Untersuchung so vieler LOsungen, 
die wir zur Erlangung eines Urtheiles glaubten berticksichtigen 
zu mussen, hatte sich naturgemass selbst bei mdglichst grésster 
Ausnutzung der Zeit und Raschheit der Arbeit auf viele Tage 
erstrecken mtissen. Die Erfahrung lehrte nun, dass ein solches 
Zuwarten in unserem Falle unzuladssig ist. Wir haben uns 
namlich uberzeugt, dass wdsserige Nicotinldsungen bei mehr- 
tagiger Aufbewahrung eine stete Abnahme der beobachteten 
Drehung zeigen, die nicht etwa bloss als die Folge eines 
allmaligen Ausgleiches, des Eintretens einer Gleichgewichts- 
phase angesehen werden kann, sondern jedenfalls auch aul 
Rechnung der partiellen Verinderung des in Loésung befind- 
lichen Nicotins zu setzen ist. Beweis dessen die Thatsache, 
dass sorgfaltig gereinigtes Nicotin nach wenige Tage wahrender 


Aufbewahrung selbst bei mOglichstem Luft- und Lichtausschluss 
sich verfarbte und allmdlig niedrigere Drehungswerthe zeigte. 

Diese Grtinde dirften es rechtfertigen, dass wir es vor- 
gezogen haben, das Nicotin nie langere Zeit stehen zu lassen, 
sondern immer nur frisch destillirte Partien, deren Brauchbarkeit 
durch jedesmalige neue polarimetrische Priifung  controlirt 
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urde, zur Herstellung der innerhalb eines Tages zu bewalti- 
enden Lésungen zu verwenden. So konnten wir wenigstens 


ie durch die Veranderlichkeit des Praparates bedingten und 
invermeidlichen Fehler durch geeignete Auswahl des Beob- 
achtungsmateriales derart einschranken, dass eine wesentliche 
stérung des Endergebnisses nicht zu flirchten war; eine langere, 
noch so sorgfaltige Aufbewahrung des Nicotins scheint uns 
nehr bedenklich zu sein. 

Die optischen Messungen wurden mit einem grossen Halb- 
schattenapparat von Schmidt & Haensch ausgefihrt, welcher 
nit einem Lippich’schen Polarisator mit dreitheiligem Gesichts- 
feld versehen war. Von den Ablesungen, die mehrfach wieder- 
holt wurden, wurde stets das Mittel genommen. Uber die 
ehlergrenzen unseres Apparates werden wir bei anderer Ge- 
legenheit berichten. Hier mag nur bemerkt werden, dass der- 
selbe sehr empfindlich ist und dass die einzelnen Ablesungen 
in der Regel sehr gute, oft noch fiir die dritte Decimale des 
Grades geltende Ubereinstimmung zeigten. Dennoch haben wir 
fir unsere Schlussfolgerungen im Hinblick auf die grosse 
Schwierigkeit, welche das Nicotin bietet, nicht einmal auf die 
zweite Decimale mehr Gewicht gelegt, sondern nur mit der 
ersten Decimale gerechnet. Dagegen war es erforderlich, der 
genauen Ejinhaltung der Beobachtungstemperatur (in allen 
Fallen 20°) besondere Beachtung zu schenken. 

Wir haben uns tiberzeugt, dass namentlich bei einzelnen 
Losungen Differenzen von 0°5° in der Temperatur die erste 
Decimale des beobachteten Werthes bereits beeinflussen kOnnen. 
Diese Empfindlichkeit hangt offenbar mit der geringen Bestin- 
digkeit der Nicotinldsungen zusammen, tiberdies dtirfte sich 
hier auch der grosse Ausdehnungscoéfficient des Nicotins und 
seiner concentrirten L6sungen geltend machen. Letzterer Um- 
stand wirkte auch bei der Bestimmung des_ specifischen 
Gewichtes erschwerend ein. Wahrend bei wasserigen Salz- 
l6sungen die Fehler der Bestimmung in die fiinfte Decimale 
fallen und nur wenige Einheiten derselben betragen, war es in 
unserem Falle nur mOéglich, die vierte Decimale mit Sicherheit 
zu bestimmen. Wir haben deshalb auch von der Wiedergabe 


der fiinften Stelle Umgang genommen. 
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Alle diese experimentellen Schwierigkeiten mégen auc! 
rechtfertigen, warum wir die sonst Ubliche Umrechnung au 
luftleeren Raum im vorliegenden Falle fiir unnodthig hielten 
Da tiberdies die specifischen Gewichte des Nicotins und de: 
Wassers beinahe zusammenfallen und auch die Unterschied 
zwischen den specifischen Gewichten der Nicotinlésungen und 
ihrer Componenten nicht bedeutend sind, so war von vorne- 
herein keine wesentliche Verschiebung der Gewichtsverhailt- 
nisse bei ihrer Umrechnung auf luftleeren Raum zu erwarten. 
Es hat offenbar wenig Sinn, eine Rechnungsoperation vor- 
zunehmen, die eine Genauigkeit vortauscht, welche zu dem 
wirklich Erreichbaren in keinem Verhaltnisse steht. 

Noch mége erwahnt werden, dass als Lichtquelle die von 
R. Pribram! beschriebene Lampe diente, bei welcher das 
monochromatische Licht durch in einem Platinschiffchen ver- 
dampfendes Chlor- und Bromnatrium erzeugt wird. 

Das zu den Lésungen verwendete destillirte Wasser wurde 
stets durch Aufkochen luftleer gemacht und hierauf im Wasser- 
stoffstrom erkalten gelassen. Die LOsungen selbst wurden durch 
Mischung gewogener Mengen von Nicotin und Wasser her- 
gestellt und sowohl frisch, als nach 24stiindigem Stehen unter- 
sucht. Dabei ergab sich, dass concentrirte Loésungen nach 
etwa 24 Stunden stets eine Abnahme der Drehung zeigten, 
deren Werth in die erste Decimale des beobachteten Winkels 
fiel, wahrend verdtinntere LOsungen sich nur unbedeutend 
veranderten. 

Diese durch Stehen eintretende Verminderung der Drehung 
kommt auch dem reinen Nicotin zu, und wir erwahnten bereits. 
dass wir Ursache haben anzunehmen, dass sie vielleicht aut 
eine partielle Zersetzung des Nicotins zurtickzufthren ist, die 
selbstverstandlich, namentlich bei der Untersuchung concen- 
trirter L6sungen, einen Ausschlag gibt. Im Hinblick auf diese 
Erfahrungen beniitzten wir als Grundlage fiir unsere Erorte- 
rungen nur die an frisch hergestellten L6sungen beobachteten 
Werthe. 


1 Zeitschrift fir analytische Chemie, 34, 166 (1895). 
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Tabelle I. 





Procentgehalt | be meee Optische Constanten ie a 

_ — | 20° | asd” gs deten Nicotins 

wee | 4° C. (fur 1 Ping HE [a]7) fur 1 dm-Rohr 
100000 | 1°0095 | 166°48 164°91 166°48 
86° 889 | 1°0299 | 115°61 129°19 166°48 
757131 | 10894 81-02 103°75 166°48 
#2°669 | 1°0398 79°76 100°27 166°48 
71°315 | ~=—- 10899 75°37 101-60 166°15 
69°117 1°0402 ¢i*Zo 99.13 166°64 
67°5384 | = 1°0397 68°66 97°79 166°64 
64°921 | 1°0396 64°26 95°21 166°64 
62°812 | 1°0391 | 61°19 93°76 166°64 
59°65% 10382 56°75 91°64 166°64 
55°*401 1°0364 51°25 89°27 166°64 
49-301 1+0329 44°04 86°48 166°46 
39°5D79 | 1°0238 29*93 82°17 166°46 
20°746 | 10132 16°62 79-08 166°46 
10°191 | 1°0054 7°94 77°39 166°46 
9-099 10046 7°09 77°56 166°26 
8+167 1*0037 6°35 77°44 166° 26 
6°340 | 1°0026 4°93 77°54 166°46 
4°733 | 1°0015 3°66 77°34 166 +26 
2-545 | 1°0000 | 1°98 77°64 166+26 
17049 | 079990 | 0-818 78+06 166+ 26 
0°6175 | 0° 9987 | 0°484 78°42 166°46 


E. Discussion der Versuche. 


Wenn wir die in vorstehender Tabelle fiir die specifische 
Drehung angeftihrten Werthe und die zugehdrigen Procent- 
gehaltszahlen der einzelnen LOsungen in ein Coordinatennetz 
eintragen (vergl. die am Schlusse der Abhandlung angeheftete 
Curventafel), so gelangen wir zu einer Curve, welche keinen 
continuirlichen Verlauf zeigt. Diejenigen Punkte, welche die 








Sle geri ertree Ot 


or remamnn gr Tr 


spe 








322 R. Pribram und C. Glicksmann, 


Continuitat stdren, liegen alle in der Nahe jener Stelle, welch 
einem Gehalte von ungefahr 69°), Nicotin in der Liésung ent 
spricht. 

Man k6énnte versucht sein, die Stérung in dem Verlaut 
der Curve darauf zuriickzufiihren, dass zur Darstellung de 
Loésungen vom Procentgehalt 69°117 und 71°315 eine Nicotin 
fraction von etwas anderem Drehungsvermégen verwende: 
wurde als zur Gewinnung der LOsung mit 72°665°/,. Warun 
wir nicht sammtliche Lésungen auf einmal oder aus genau 
einer und derselben Partie Nicotin bereiteten, vielmehr imme: 
frisch bereitete Fractionen verwendeten, haben wir bereits aus- 
fuhrlich motivirt. 

Die Differenzen im Drehungsvermégen dieser einzelnen 
Fractionen sind nun, wie die sorgfaltigen Untersuchungen 
derselben lehrten, ausserst gering. Um jedoch den Einwand zu 
beseitigen, als kOnnte diese kleine Differenz die Ursache de: 
vorerwahnten Storung des Verlaufes der Curve sein, sei aut 
Folgendes hingewiesen: Die Nicotinpartie, die zur Gewinnung 
der Losung mit 71°315°/, Verwendung fand, zeigte unter allen 
anderen die geringste Drehung (# = 166°15° gegen 166°48° 
der vorhergehenden und 166°64° der nachfolgenden Lésungen),. 
Dennoch legt sich der fiir die specifische Drehung erhaltene 
Werth ganz schon in die Linie ein, welche Lésungen entspricht, 
die mit einer Nicotinpartie erhalten wurden, die relativ die 
starkste Drehung (# = 166°4°) aufweist. Dagegen fallt die Zah! 
fir die specifische Drehung der 72°665°/,igen Losung, die mit 
Nicotin von der Drehung 2 =166'48°, also einer naher liegenden 
dargestellt wurde, aus der erwahnten Reihe heraus. Die Losung 
mit 71°315°/, zeigt ferner unter den in Betracht kommenden 
die grésste specifische Drehung (101°6 gegen 100:27° fiir 
72°655°/, und 99°18° fiir 69°117°/, 
Gewinnung der 71°315°/,igen Losung eine Nicotinpartie mit 
etwas grosserem Drehungswinkel bentitzt worden, so hatte der 
Effect, wenn die geringe Differenz uberhaupt einen solchen 


). Ware nun zufallig fur die 


gehabt hatte, nur der eine sein kOnnen, dass die specifische 
Drehung fur die Lésung noch etwas grésser sich berechnet 
hatte und der Verlauf der Curve, in welche der betreffende 
Werth fallt, um ein Geringes steiler ausgefalien ware. Die End- 
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unkte der beiden Curven hatten dann noch, allerdings nur 
m Weniges mehr auseinanderfallen mtissen. 

In diesen kleinen Differenzen kann somit der Grund der 
uffallenden Erscheinung des Abbrechens der Curve nicht 
iegen, und man geht wohl kaum irre, wenn man die sichtliche 
Verschiebung der Lage der Curve einer in der Lésung erfolgten 
Zustandsanderung zuschreibt. 

Ks handelt sich nach unseren fritheren Ausflihrungen nun 
darum, mit dem beobachteten optischen Verhalten noch eine 
andere physikalische Eigenschaft, im vorliegenden [alle die 
Volumanderung, die beim Mischen von Nicotin und Wasser 
auftritt, zu vergleichen, um ein sicheres Urtheil tiber die Zu- 
lassigkeit der ausgesprochenen Vermuthung zu gewinnen. 

Wir entnehmen nun der vorstehenden Zahlentabelle, dass 
der circa 69°/, Nicotin enthaltenden Liésung, die, wie es scheint, 
auch die grésste Zahigkeit besitzt, das grésste specifische 
Gewicht zukommt. Indess fallt das Maximum der Dichte nicht 
immer mit dem Maximum der Contraction zusammen, wie z. B. 
bei der Essigsiure. Wir haben es deshalb nothig erachtet, fiir 
die in Frage kommenden Lésungen auch die correspondirenden 


Contractionsgrossen aus den gegebenen Daten zu berechnen. 


Tabelle II. 





Specifisches Contraction bei 
Procentgehalt Gewicht 20° C. 
an Nicotin 2" Volum statt 
jo C. 10O0°OO 
100° 000 1°OO095 ihe 
O* OOO O'9982 1 sali 
72°665 1°O398 | 96°79 
41°315 1°0399 96°76 
69°117 1°0402 96°71) 
67° 534 1°0397 96°73 
64°92] 1°0396 96°72 
62-812 1°0391 96°75 
59°653 1° O382 95°79 





1 Landolt-Boérnstein, Phys.-chem. Tabellen, II. Aufl., S. 39 (1894). 
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Aus der Tabelle II geht hervor, dass das Maximum d« 
Contraction beim Nicotin zweifellos mit dem Maximum de 
Dichte zusammenfallt. Will man jedoch die Schwankung un 
eine Einheit in der zweiten Decimale der Volumcontractions 
grosse als innerhalb der Fehlergrenzen liegend ansehen, wa: 
durch das Heraustreten der auf den Procentgehalt von 67:°534 
bezuglichen Zahl nahegelegt wird, so mtisste man ein gréssere 
Intervall fur das Maximum der Contraction annehmen und 
dasselbe als zwischen den Grenzen 64—70°/, gelegen be. 
trachten, allerdings ein Schwanken zwischen verhaltnissmassig 
grossen Grenzen, das ein definitives Urtheil erschwert. Es sind 
jedoch die friiher ausfihrlich besprochenen experimentellen 
Schwierigkeiten nicht zu Ubersehen, die sich gerade beim 
Nicotin in erhOhtem Masse geltend machen. Sagt doch Horst- 
mann unter Hinweis auf Alkohol, Schwefelséure und Essig 
sdure, Substanzen, bei deren experimenteller Priifung sich nicht 
im Entferntesten derartige Schwierigkeiten wie beim Nicotin 
ergeben, an der bereits friiher citirten Stelle noch weiter: .... 
»Freilich lasst sich kaum entscheiden, ob das Minimum der 
Contraction mit stdchiometrischen Beziehungen genau zu- 
sammenfallt, da die Grosse der Contraction in der Nahe des 
Maximums sich sehr langsam mit wechselnder Zusammen 
setzung andert.« 

Ziehen wir jedoch das optische Verhalten zum Vergleiche 
herbei und betrachten wir zu diesem Behufe die im Anhang 
mitgetheilte Curve fiir die specifische Drehung, so wird es 
immerhin wahrscheinlich, dass das mit der Zustandsanderung 
verknupfte Maximum der Contraction wirklich bei 69°/, liegt. 
also dem stéchiometrischen Verhdltnisse C,,H,,N,+4 H,O 
nahe entspricht, denn diejenigen Punkte, welche die Continuitat 
der Curve st6ren, liegen sammtlich, wie bereits ewahnt wurde. 
in der Nahe dieser Concentration. 

Wir wollen damit jedoch nicht etwa behaupten, dass in 
Lésungen mit einem Nicotingehalt unter 69°, neben dem 
erwahnten Hydrat ausschliesslich Wasser vorhanden ist, wir 
schliessen uns vielmehr diesbeztiglich der Ansicht Horst 
mann’s an, der Il. c. meint: »Man darf sich keineswegs vor, 
stellen, dass die genannte Menge des Wassers oder der anderen 
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estandtheile in Form jener Verbindungen in der Mischung 
orhanden sei und nur der Uberschuss des einen oder des 
nderen Bestandtheiles unverbunden. Derartige Verbindungen 
sind stets leicht zersetzbar, sie werden daher in der Mischung 
issociirt sein, bis auf einen bestimmten Antheil, welcher mit 
‘em Mischungsverhaltniss wechselt.« 

Die erwahnte Discontinuitét der Curve fiir die specifische 
Urehung der wasserigen Nicotinldsungen hangt mOdglicherweise 
mit den Erscheinungen der Multirotation zusammen und 
llirfte daher nur vorlibergehender Natur sein. Es bedarf wohl 
einer bestimmten, vielleicht langeren Zeit, bis sich in der L6sung 
das endgiltige, den gegebenen Bedingungen entsprechende 
Gleichgewicht einstellen kann, deren correspondirende speciti- 
sche Drehung allein ein einwandfreies Resultat zur Discussion 
der vorliegenden Frage bieten kénnte. Diese Zeit abzuwarten 
ist aber gerade bei Nicotinldsungen aus dargelegten Griinden 
leider unthunlich. Auch ist es nicht ganz unmdglich, dass die 
beim Stehen der Nicotinldsungen sich bemerkbar machenden 
tiefer greifenden Zersetzungen nicht auf Veranderungen des 

Nicotins selbst zurickzufihren sind, dass sie vielmehr mit 
geringen Beimengungen in Zusammenhang stehen, die zur 
Zeit nicht erkennbar, trotz grésster Sorgfalt bei der Reinigung 
des Praparates nicht vollstandig zu entfernen sind. Sollte es in 
der Folge gelingen, ein absolut reines Praparat! herzustellen, 
dann erst wird die definitive Beantwortung der Frage, ob die 
Discontinuitat der Curve reell ist oder nicht, erfolgen kOnnen. 


F. Schlussfolgerungen. 


Fassen wir die im Vorangehenden dargelegten Beob- 
achtungsresultate und deren Discussion nochmals zusammen, 
so lasst sich der Parallelismus in den bei den wéasserigen 


1 Es ist hier an das Anilin zu erinnern, von dem man friher annahm, 
dass es sich am Lichte und an der Luft gelb bis braun fairbe, bis Hantzsch 
und Freese (Berl. Berichte d. chem. Ges., 27, 2529 und 2966) nachgewiesen 
haben, dass diese Verfarbung auf-dem Vorhandensein einer sehr geringen 
schwefelhaltigen Beimengung beruhe, deren Entfernung jetzt durch Erhitzen 


mit Aceton mdéglich ist. Auf diese Weise véllig gereinigtes Anilin bleibt auch 


beim langeren Stehen an der Luft wasserhell. 
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Y 


Nicotinldsungen beobachteten beiden Eigenschaften, der Volun 

anderung und dem polarimetrischen Verhalten nicht leicht ve: 

kennen, und es ist wohl kaum dem Zufall zuzuschreiben, da: 

die Anderung der Lage der Curve fiir die specifische Drehur 

mit dem Maximum der Contraction zusammenfallt. Diese Con 
traction, welche aber in Hinblick auf die gleichzeitig stati 
findende, erhebliche Warmeentwicklung doch entschieden au 
chemische Anderungen in der Fliissigkeit (Bildung von Hydraten 
zuruckzufuhren ist, findet somit auch ihren Ausdruck in de: 
Zahlen fiir die specifische Drehung, und der Gedanke liegt nahe, 
anzunehmen, dass in dem Momente, wo die Drehungscury: 
einen Knick erfahrt, andere chemische Individuen in der Lésune 
vorhanden sind, deren physikalische Eigenschaftenim Verhialtniss 
zum Ausgangsmaterial erheblich variirt sein kénnen und die 
vorhandene Abweichung von der urspriinglichen Art des Ver- 
laufes rechtfertigen. 

Man kann die, das Verhaltniss zwischen dem Procent- 


-gehalte der L6sungen an Nicotin und deren specifischen Drehune 


darlegenden Curve (mindestens flir die Beobachtungstemperatur 
von 20°) als aus drei Theilen bestehend erachten, Theilen, dic 
sich ungefahr in der Nahe der die Procentgehalte 69 und 6' 
darstellenden Punkte schneiden. 

Der erste Theil der Curve ist stark abfallend, der mittlere 
weniger, der dritte sogar ansteigend.? 

Es erlibrigt noch die Erérterung der Frage, welcher Art die 
Anderungen sein mégen, die den percentuell verschiedenen 
Losungen entsprechen. In dieser Beziehung sei zunachst der 
kryoskopischen Constanten gedacht, die H einbehufs Orientirung 


1 Hein (I. c. S. 20) gibt fiir die von ihm untersuchten, verdiinnte: 
Lésungen an, das Minimum der specifischen Drehung liege bei 10°/). Nac 
unseren Untersuchungen liegt das Minimum tiefer, und zwar bei circa 69; da 
ist auch vollkommen erklirlich. Hein’s Nicotin hatte eine geringere specifisc! 
Drehung als unser Praéparat. Dieser Umstand muss selbstverstindlich eine Ve 
schiebung der Durchschnittspunkte der Curve zur Folge haben. 

2 Dieses Ansteigen der Curve fir verdinnte LOsungen wurde zuerst vo 
R. Pribram (Berl. Berichte d. chem. Ges. 20, 1840) beobachtet. Die dies 
beziigliche, anzweifelnde Bemerkung Bremer’s (Rec. Trav. chim. VI, 255) Is! 


nun durch Hein’s und die vorliegenden Beobachtungen definitiv gegenstand- 


los geworden. 
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er die Grésse des Moleculargewichtes des Nicotins in wasse- 

en LOsungen ermittelt hat. Seine Versuche beziehen sich aut 

sungen von 13°/, abwarts, wobei er erst bei einem Nicotin- 

halt von O0°3°,, eine dem Moleculargewicht des Nicotins 

tsprechende Grdsse fand. Fir concentrirtere Lésungen er- 
heint der ermittelte Werth fir das Moleculargewicht grosser 
ind erreicht fiir 13°/,, eine jedenfalls noch miassig concentrirte 
Osung, bereits das 1°*7fache des wirklichen Werthes. 

Daraus geht hervor, dass schon in Lésungen von ziemlich 
‘ringer Concentration, Molektlaggregate vorhanden sein 
lissen, und zwar entweder in Form von Nicotinmolektlaggre- 
aten oder von Nicotinhydraten. Nach Allem, was wir friher 
argelegt haben, scheint uns letztere Annahme wahrscheinlicher. 

Kes ist nicht unmdglich, dass die, die verdiinnten LOsungen 
irstellende Curve einer Losung von hydratfreien, einfachen 

Nicotinmolektilen entspricht, waéhrend der, das Verhalten von 
concentrirten L6sungen versinnlichende, stark abfallende Theil 
der Curve sich auf LOsungen von Wasser in Nicotin, und zwar 
auf einen Zustand der aliméligen Hydratbildung bezieht. Durch 
den zwischen diesen beiden liegenden Theil der Curve wtirde 
dann der durch den Einfluss der wachsenden Wassermengen 
veranlasste allmdlige Zerfall der Nicotinhydratmolektile ver- 
anschaulicht sein. 


E's ist selbstverstandlich, dass mit den vorliegenden Er- 
Orterungen die angeregte Frage noch nicht endgiltig erledigt 
ist. Wir sind gegenwartig mit Beobachtungen tber das Verhalten 
anderer Substanzen beschaftigt, deren Resultate geeignet sein 
durften, die dargelegten Anschauungen noch weiter zu sttiitzen 
und hoffen bald in der Lage zu sein, tiber unsere diesbezitiglichen 


Studien berichten zu kOnnen. 
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Jber den Austausch von Brom gegen Chlor in 
aromatischen Verbindungen 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 
Aus dem I]. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1897.) 


Die Ersetzung eines Halogens durch ein anderes in KOrpern 
der Fettreihe ist bekanntlich in vielen Fallen leicht durchfthr- 
bar.! Dagegen gilt das in den Kern einer aromatischen Ver- 
bindung eingetretene Halogen als einem <Austausch gegen 
andere Halogene fast unzugianglich.* Diese Anschauung grtindet 
sich wesentlich darauf, dass eine Reihe von Versuchen, das 
Halogen in substituirten aromatischen Kohlenwasserstoffen 
nach den in der Fettreihe erprobten Methoden auszutauschen, 
vergeblich gewesen ist. Beispielsweise setzen sich (von der 
Reduction abgesehen) Chlorbenzol und Hexachlorbenzol nicht 
mit Jodwasserstoff um,*® ebensowenig Chlorbenzol und p-Di- 
chlorbenzol mit Jodcalcitum* und Hexachlorbenzol mit Jod- 
aluminium.® Im Anschlusse daran sei das negative Ergebniss 


1 Siehe z. B. das Verzeichniss der alteren Literatur bei Brix (Liebig’s 
\nn. 225, 166 [1884]. Ausser den dort berticksichtigten Fallen, in denen der 
\ustausch durch Halogenmetalle bewirkt wurde, kommt noch der Austausch 
mittelst freier Halogene (Dumas und Stas, Ann. der Chemie und Pharm. 35, 
162 [1840] u. A.) oder Halogenwasserstoffsiuren (Lie ben, Jahresber. f. Chemie 
fiir 1868, 293, u. A.) in Betracht. Siehe auch Seelig, Organische Reactionen 
und Reagentien, Stuttgart, 1892, S. 50 ff. 


) 


2 Siehe z. B. Seelig, Org. Reactionen und Reagentien, S. 53. 


3 Lieben, Jahresber. f. Chemie ftir 1868, 293. 
4 Spindler, Liebig’s Ann. 23/, 275 [1885]. 


>» Gustavson, Ber. d. deutschen chem. Ges. 9, 1607 [1876]. 
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erwahnt, welches Benedikt und v. Schmidt! bei der Ei: 
wirkung von Jodkalium auf Tribromphenol erhalten haben. 

In der That ist aber der Gegensatz zwischen den Korper: 
der Fettreihe und der aromatischen Reihe beziiglich der Aus 
tauschbarkeit der Halogene keineswegs so scharf, als man vie! 
fach annimmt. 

Einerseits gibt es Fettkorper, bei denen der Austausch vo) 
Halogen ungewohnlich schwierig ist; z. B. hat Gustavson 
zwischen Perchlorathylen und Aluminiumjodid keine Ein 
wirkung beobachtet. Ferner hat Spindler® gezeigt, dass Jod 
calcium, welches sonst zum Austausch von Chlor gegen Jog 
recht geeignet ist, auf s-Tetrachloraéthan und Pentachlorathai 
nur sehr unvollstandig, auf Perchlorathan gar nicht einwirkt. 
Anderseits sind bereits einige Falle bekannt, in denen das in 
den Kern aromatischer Verbindungen eingetretene Halogen sic! 
als austauschbar erwies. 

Mehrmals ist bereits der Ersatz von Brom durch Chlor be: 
der Einwirkung von freiem Chlor beobachtet worden. So haben 
Benedikt und v. Schmidt? Tribromphenol in Trichlorphenol 
umgewandelt. Srpek°® hat bei der Einwirkung von Chlor auf 
p-Bromtoluol unreines p-Brombenzylbromid erhalten, was nur 
durch den Austritt von Brom aus einem Theile des Bromtoluols 
erklart werden kann. p-Chlorbenzylchlorid konnte zwar nicht 
isolirt werden, aber die Analysen mehrerer Fractionen zeigten, 
dass Chlor und Brom sowohl im Kern, als auch in der Seiten- 
kette als Substituenten vorhanden waren. Vor Kurzem haben 
Kastle und Beatty® mitgetheilt, dass im Lichte durch Chlor 
Brom aus dem p-Dibrombenzol verdrangt wird. Unter Anwen- 
dung von nascirendem Chlor (aus Benzoldichlorsulfonamid) 
konnten sie ebenfalls die Verdrangung von Brom durch Chlor 
im p-Dibrombenzol, ferner die Verdrangung von Jod durch 
Chlor in der p-Jodbenzoésaure und im p-Jodsulfinid beobachten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 4, 605 [1883]. 

Ber. d. deutschen chem. Ges. 9, 1607 [1876). 
3 Liebig’s Ann. 231, 268 — 269 [1885]. 

4 Monatshefte fiir Chemie, 4, 604 [1883]. 

° Monatshefte fir Chemie, 1/, 431 [1890]. 

6 Chem. Centralblatt, 1897, I., 578. 
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Ferner findet, wie es scheint, Austausch von Brom gegen 
hlor im aromatischen Kern statt bei der Zersetzung von 
romirten Benzoldiazochloriden. Eine vielleicht hiehergehorige 
;eobachtung hat Silberstein! bei der Darstellung des Tri- 
rombenzoldiazochlorids gemacht; doch kann bei seinen Ver- 
uchen auch die Wirkung von freiem Chlor und von Salzsdure 
n Betracht kommen. In einer nach Abschluss meiner Versuche 

erschienenen Mittheilung von Hantzsch®? wird ebenfalls eine 
Verdffentlichung Uber die Atomwanderung zwischen Chlor und 
Brom im Tribrombenzoldiazochlorid angektindet. 

Der Austausch von Brom gegen Jod im Kern aromatischer 
Verbindungen ist von Benedikt und v. Schmidt?® beobachtet 
worden, welche mit Hilfe des auch bei Fettkorpern in gleichem 
Sinne wirkenden Jodkaliums Tribromphloroglucin in Bromdi- 
jodphloroglucin tiberfiihren konnten. 

Endlich mégen noch die zwar nicht einen Halogenaus- 
tausch betreffenden, aber doch damit vergleichbaren Versuche 
von Lobry de Bruyn und van Leent* erwéhnt werden, 
welche ergaben, dass concentrirte Salzsdure bei 200—3800° in 
aromatischen Nitrokérpern die Nitrogruppe durch Chlor zu er- 
setzen vermag. 

Ein Austausch von Brom gegen Chlor im Kern aromatischer 
Verbindungen durch Salzsaure ist meines Wissens bisher nicht 
beobachtet worden. Im Folgenden sollen diesbeztigliche Wahr- 
nehmungen mitgetheilt werden, deren Ausgangspunkt eine 
Darstellung von s-Tribrombenzoésaure aus’ s-Tribromanilin 
bildet. 

Wie ich bereits vor Kurzem” mitgetheilt habe, erhdlt man 
hiebei in nicht unerheblicher Menge s-Trichloranilin als Neben- 
product. Ich habe in der erwahnten Veroffentlichung schon 
hervorgehoben, dass dieses Nebenproduct der Einwirkung von 
upferchlorir oder wahrscheinlicher von Salzsaure auf Tri- 
bromanilin seine Entstehung verdanken muss, und bin nun- 


1 Journal f. prakt. Chemie [2] 2Z, 114 [1883]. 

2 Ber. d. deutschen chem. Ges. 30, 1157 [1897]. 

3 Monatshefte fiir Chemie, 4, 605 [1883]. 

! Ber. d. deutschen chem. Ges. 29, Rf. 594 [1896]. 


° Monatshefte fiir Chemie, 18, 217 [1897]. 
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mehr in der Lage zu zeigen, dass es die Salzsdaure ist, welch 
s-Tribromanilin in s-Trichloranilin verwandelt. 


Einwirkung von Salzsaure auf s-Tribromanilin. 


3 ¢ s-Tribromanilin vom Schmelzpunkt 120—121° wurde: 
mit 20 cm’ Salzsaure vom spec. Gewicht 1°187 zwdolf Stunde: 
auf 200—240° erhitzt; auf ein Molekiil Tribromanilin kame: 
26°6 Molektile Chlorwasserstoff. Der aus einer Krystallisation 
und einer gelben Lésung bestehende Rohreninhalt wurde in 
viel Wasser eingetragen und nach einigen Stunden filtrirt. Das 
Ungeléste (1°29 ¢) schmolz bei 67—70°. Aus dem Filtrate 
wurden durch Ubersattigen mit Ammoniak und Ausschiitteln 
mit Ather noch 0-19 g Substanz von niedrigerem Schmelzpunkt 
(SO—56° und 44—48°) gewonnen. Zusammen wurden also 
1:48 g organische Substanzen erhalten; aus 3 g Tribromanilin 
hatten 1°78 g Trichloranilin entstehen kénnen. Daneben hatte 
sich Bromwasserstoff gebildet; denn die ausgeatherte wasserige 
Lésung gab nach dem Ansdauern mit Chlorwasser und Schwefel- 
kohlenstoff eine starke Bromreaction. Ich habe mich tiberzeugt. 
dass s-Tribromanilin mit Chlorwasser und Schwefelkohlenstoft 
keine Bromreaction gibt. 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren der erhaltenen orga- 
nischen Substanzen aus Alkohol (wobei etwas dunkles Harz 
ungelést blieb), fractionirte Fallung der Mutterlaugen mit 
Wasser und Ausathern der mit viel Wasser versetzten Lésungen 
konnten 0°32 g vom Schmelzpunkt 76—77° und 0°46 ¢ vom 
Schmelzpunkt 72—741/,° erhalten werden, welche nicht ganz 
reines s-Trichloranilin waren. Ausserdem wurden erhalten 
0-30 ¢ Fractionen mit Schmelzpunkten zwischen 60° und 67°, 
0:06 g vom Schmelzpunkt 48—54° und 0°03 g dunkle Harze. 

Die Fraction 76—77° wurde, da sie grauviolett gefarbt 
war, im Vacuum destillirt. Der Schmelzpunkt des farblosen 
Destillates lag bei 76—78°. Die Halogenbestimmung ergab: 


0°1517 ¢ lufttrockene Substanz gaben nach dem Glihen mit Kalk 0°3292 g be: 
100° getrocknetes Halogensilber. 0 3266 ¢ davon wogen nach dem Er- 
hitzen zum beginnenden Schmelzen 0°3260 9, nach dem Erhitzen im 
Chlorstrom 0°3231 g. Die ganze angewendete Substanz hatte daher 
0°3286 ¢ Halogensilber und daraus 0°3257 g Chlorsilber geliefert. 
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Daraus berechnen! sich 51°59°/, Cl und 3°43°/, Br, ent- 
prechend der Formel C,H, NCl,.,,; Bro.og,, welche 51° 60°/, Cl 
nd 3°40°/, Br verlangt. Der Stickstoff wurde qualitativ nach- 
rewiesen. Die Substanz darf also als s-Trichloranilin ange- 
oprochen werden, welches noch mit etwa 2°8 Molecularpro- 
enten Tribromanilin verunreinigt war. 

Die Fraction vom Schmelzpunkt 72—74!/,° gab die Re- 
actionen des s-Trichloranilins. Sie léste sich in kalter, con- 
centrirter Schwefelsaure und die LOsung wurde durch wenig 
Salpetersdure violett, durch nachfolgenden Wasserzusatz gelb- 
roth; die feste Substanz farbte sich mit Natriumhypochlorit- 
losung roth. 

Die unter 67° schmelzenden Fractionen (0°36 g) waren 
wahrscheinlich Gemische von ‘Trichlor- und Tribromanilin. 
Jedenfalls enthielten sie keine erhebliche Menge stickstofffreier 
Substanz. Denn sie wurden aus benzolischer Lésung durch 
Chlorwasserstoffgas fast vollstandig ausgefallt. In der Fallung, 
welche bei 57—66° schmolz, wurde Brom qualitativ nach- 
gewiesen. Im Benzol blieben nur 0:02 ¢ gelést, welche bei 50° 
bis 55° schmolzen und sich bei der qualitativen Priifung als 
stickstoffhaltig erwiesen. 

Somit wird das s-Tribromanilin durch Salzsdéure unter den 
angewendeten Bedingungen Uberwiegend in s-Trichloranilin 
verwandelt. Die Reaction bleibt unvollstandig, weil der bei der 
Reaction entstehende Bromwasserstoff die entgegengesetzte 
Reaction (Ersatz von Chlor durch Brom) bewirkt, wie im 
Folgenden gezeigt werden wird. Es ist daher sehr wahrschein- 
lich, dass die annahernd vollstandige Umwandlung gebromter 
Aniline in gechlorte durch wiederholtes Erhitzen mit frischer 
Salzsdéure im Einschmelzrohre ausfiihrbar sein wird. 


Einwirkung von Bromwasserstoff auf s-Trichloranilin. 


0°55 ¢ s-Trichloranilin wurden mit 10 cm’ Bromwasser- 
stoffsdure vom spec. Gewicht 1°45 93/, Stunden auf 190—220° 
erhitzt. Auf ein Molektl Trichloranilin kamen 29°1 Molekiile 


1 Atomgewichte nach Clarke (Zeitschr. f. physik. Chemie, 2/, 181) 
(1896]. 
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Bromwasserstoff. Der Réhreninhalt (gelbe Fliissigkeit, weiss 
Krystallisation und etwas Harz) wurde in Wasser eingetrage 
und nach zwei Stunden filtrirt. Aus dem Filtrate konnte durc! 
Ausathern der ammoniakalisch gemachten Lésung eine gering 
Menge eines allmalig krystallisirenden Oles gewonnen werden. 
welches nicht weiter untersucht wurde. 

Das Ungelodste, welches bei 59—63° schmolz, wog 0°69 ¢ 
Die Gewichtszunahme zeigte schon, dass Ersatz von Chlo) 
durch Brom stattgefunden hatte. Bei vollstaéndiger Uberfiihrung 
in Tribromanilin hatten 0:92 2 erhalten werden kénnen. Durch 
Umkrystallisiren aus Alkohol wurde eine Fraction vom Schmelz 
punkt 75—76° (0°34 g) erhalten. Die Mutterlauge gab durch 
Fallung mit Wasser Fractionen vom Schmelzpunkt 64—65°. 
91—57° und 64—6¥° (Gewicht zusammen 0° 24 g). Da sonach 
bei der geringen zur Verfiigung stehenden Menge die Ab- 
scheidung anndhernd reiner Verbindungen nicht zu erhoffen 
war, wurden Halogenbestimmungen ausgefihrt. 

Die Fraction 75—76°, welche bei der qualitativen Priifung 
eine starke Stickstoffreaction gab, lieferte folgende Zahlen: 








0-2519.¢ Substanz gaben nach dem Gluhen mit Kalk 0°4876 ¢ bei 100° ge 
trocknetes Halogensilber. 0°4828 ¢ davon wogen nach dem Erhitzen 
zum Schmelzen 0°4823 ¢ und nach dem Erhitzen im Chlorstrom 0*4100 ¢. 
Die ganze angewendete Substanz hatte daher 0°4871 ¢ Halogensilbe: 


und daraus 0°4141 ¢ Chlorsilber geliefert. 


Daraus berechnen sich 17°58°/, Cl und 52°06°/, Br, genau 
entsprechend der Formel C,Hg.¢99NCl,-4¢, Bry-9,,- Die Zahlen 
zeigen, dass nicht bloss Ersatz von Chlor durch Brom, sondern 
auch Substitution von Wasserstoff durch Brom stattgefunden 
hat. Letztere Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, dass sich 
aus dem Bromwasserstoff und dem Sauerstoff der in dem Ein- 
schmelzrohr enthaltenen Luft freies Brom gebildet hat; dass 
diese Reaction bei héherer Temperatur (500°) leicht vor sich 
geht, hat Berthelot! nachgewiesen. Es ergibt sich daraus, 
dass es méglich sein muss, bei Anwendung hoherer Tempera- 
turen und Drucke mehr als drei Atome Brom direct in das 
Anilinmolektil einzuftihren. Eine Zerlegung des Restes der 


1 Jahresber. fiir Chemie fir 1878, 111. 
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raction 75—76° in ihre Bestandtheile durch fractionirte Fallung 
er alkoholischen Lésung mit Wasser wurde vergeblich ver- 
icht. 

Die Fractionen 64—65°, 51 
ereinigt und analysirt. 





57° und 64—69° wurden 


-2389 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°4639 ¢ bei 100° ge- 
trocknetes Halogensilber. 0°4586 ¢ davon wogen nach dem Erhitzen zum 
Schmelzen 0°4583 ¢ und nach dem Erhitzen im Chlorstrom 0°4056 g. Die 
ganze angewendete Substanz hatte daher 0°4637 ¢ Halogensilber und 


daraus 0°4103 g Chlorsilber geliefert. 


Daraus berechnen sich 24°67°/, Cl und 40:15°/, Br, ent- 
sprechend der Formel C,H,.9,,NCl,.2., Bry.0,,. Die niedriger 
schmelzenden und leichter léslichen Fractionen sind daher, wie 
zu erwarten, bromarmer als die erste Fraction. Ebenso ist der 
Gehalt an ‘Tetrasubstitutionsproducten des Anilins  gering. 
immerhin wurde aber die Annahme, dass nur ein Gemisch von 
Trisubstitutionsproducten vorliege, Werthe fur die Halogene 
fordern, deren Abweichungen von den gefundenen Zahlen die 
wahrscheinlichen Versuchsfehler Ubersteigen wurden. 

Es ergibt sich also, dass Bromwasserstoff im s-Trichlor- 
anilin in erheblichem Masse Chlor durch Brom ersetzt und dass 
ausserdem in Folge einer Nebenreaction ein Theil der Tri- 
derivate in hdher substituirte Aniline Ubergeht. Ob der Aus- 
tausch des Halogens stufenweise (unter Bildung von Chlor- 
bromanilinen) vor sich geht, lasst sich aus dem Versuch nicht 
entscheiden. 


Allgemeine Ergebnisse betreffend den Halogenaustausch. 


Wie sich aus dem Vorhergegangenen ergibt, ist der 
Halogenaustausch substituirter Aniline mittelst Halogenwasser- 
stoffsd4uren eine reciproke Reaction, d. h. die Umsetzungspro- 
ducte wirken unter Bildung derjenigen KOrper aufeinander ein, 
aus welchen sie entstanden sind. Das Gleiche hat bereits 
Wildermann! ftir den Halogenaustausch zwischen den 
Halogenverbindungen der .Metalle und halogensubstituirten 
l-ettkohlenwasserstoffen insoferne gezeigt, als er nachwies, dass 


1 Zeitschr. fir physik. Chemie 9, 12 [1892]. 
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auch der nach friiheren Beobachtungen nicht zu erwartend 
Austausch (z. B. zwischen Bromathyl und Jodsilber) in geringen 
Masse eintritt. Ein Par zusammengehoriger reciproker Re 
actionen hat er allerdings nicht realisirt. 

Die Geschwindigkeitsconstanten der beiden entgegen 
gesetzten Reactionen bei der angewendeten Temperatur sin 
jedenfalls nicht so weit voneinander verschieden, als es vielfac! 
beim Halogenaustausch in der Fettreihe der Fall ist. Unter Zu 
grundelegung einiger wahrscheinlicher, wenn auch theilweis: 
wohl nicht strenge zutreffender Annahmen lasst sich di 
'Grdssenordnung des Quotienten der beiden Geschwindigkeits 
constanten (Gleichgewichtsconstante) schatzen. 

Es sei k, die Geschwindigkeitsconstante der Reaction 


C,H, Brg _.Cl, +HCI = C,H, Bre—,Cli4,+H Br 
und &, die Constante der Reaction 
C,H,Cls_, Bry +H Br = C,H, Clo_, Bry4,+HCl, 


wo x und y ganze Zahlen (0, 1 oder 2) bedeuten. Vorausgesetzti 
wird, dass die Reactionen als bimoleculare verlaufen, dass die 
Geschwindigkeit des Austausches nicht von 2, beziehungsweise 
y abhangt, d. hh. davon unabhangig ist, ob in dem reagirenden 
Molekul des substituirten Anilins der Austausch bereits theil- 
weise erfolgt ist oder nicht, und dass bei der Temperatur der 
Reaction vollige LOsung stattfand. Ferner nehme ich an, dass 
bei dem Versuch mit Tribromanilin und Salzsaure 60°/,, bei 
dem Versuch mit Trichloranilin und Bromwasserstoff 50°/, der 
Halogenatome der substituirten Aniline ausgetauscht wurden, 
welche Annahmen jedenfalls zu niedrig sind. Berechnet man 
nunmehr aus beiden Versuchen das (ftir die Temperatur von 











se i 
-ungefaihr 200° geltende) Verhaltniss —+ so, als wenn bei ihnen 


Ko 
schon der Gleichgewichtszustand erreicht worden ware, und 
unter Vernachlassigung der beim zweiten Versuche beob- 
achteten Nebenreaction, so erhadlt man eine untere und eine 


obere Grenze fiir dieses Verhaltnis, und zwar 9 und 18. Ein 


Reactionsverlauf, wie er bei Fettkorpern haufig vorkommt, derart, 
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ass die eine Reaction bei Anwendung eines Uberschusses 
ies anorganischen Reagens nahezu vollstiandig, die reciproke 
-benfalls bei Anwendung eines Uberschusses des anorganischen 
keagens nur in sehr geringem Masse eintritt, wurde sehr hohe 


sat ae Rk ' 
\Verthe des Verhialtnisses * bedingen. 
“2 
Um dies anschaulich zu machen, will ich anfihren, dass 
k 
fur ; = 1000 der Grenzwerth des Halogenaustausches unter 
2 


den obigen Voraussetzungen bei meinem Versuch mit Tribrom- 
anilin und Salzsaure allerdings nahezu 100°/,, bei dem Versuch 
mit Trichloranilin und Bromwasserstoff aber noch immer Uber 
9°/, sein wurde. Einen derartigen hohen Werth muss beispiels- 
weise das Verhdltniss zwischen den Geschwindigkeitscon- 
stanten der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Athylchlorid 
und der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Athyljodid haben. 
Denn Lieben! hat gezeigt, dass erstere Reaction glatt geht, 
wahrend letztere nur in sehr geringem Masse eintritt. Da in 
allen untersuchten Fallen der Austausch zwischen Brom und 
Chlor ahnlich verlauft, wie der Austausch zwischen Jod und 
Chlor, darf man annehmen, dass das Verhdaltniss der Geschwin- 
digkeitsconstanten fiir die Reactionen zwischen Athylchlorid 
und Bromwasserstoff einerseits, Athylbromid und Chlorwasser- 
stoff anderseits ein ahnliches ist. Es ergibt sich also ein wesent- 
licher Unterschied zwischen dem Verhalten der halogensub- 
stituirten Athane und Aniline gegen Halogenwassersto/ffsiuren. 
Bei den Athanen iiberwiegt entschieden jene Reaction, welche 
zur Bildung von Chlorwasserstoff und jod- oder bromsub- 
stituirten Athanen fiihrt; bei den Anilinen ist das nicht der Fall: 
im Gegentheil, die Versuche deuten eher darauf hin, dass jene 
Reaction, welche zur Bildung von Bromwasserstoff und Chlor- 
substitutionsproducten fuhrt, eine etwas gréssere Geschwindig- 
keitsconstante besitzt, als die entgegengesetzte. Dieses Ergeb- 
niss ist unabhaéngig von der Mehrzahl der friher benutzten 
willktirlichen Annahmen, welche zwar auf die angegebenen 


? 


Zahlenwerthe des Verhiltnisses —* 


cs 


1 Jahresber. fiir Chemie fur 1868, 293. 
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sache der Verschiedenheit der Gréssenordnung bei den be 
sprochenen Classen von Reactionen Einfluss haben; nur dic 
unwahrscheinliche Annahme einer quadrimolecularen Reactio: 
beim Halogenaustausch trisubstituirter Aniline wiirde das Re 
sultat unsicher machen. 

Aus dem Besprochenen folgt ferner, dass die Gesetzmiissig 
keiten, welche nach Kéhnlein! den Austausch von Haloge: 
zwischen anorganischen und organischen Halogenverbindungen 
beherrschen, einer viel weitergehenden Einschrankung be 
durfen, als jene ist, welche von Wildermann? wegen des 
reciproken Charakters der Reactionen gemacht worden ist. 
Nach k6hnlein wird »Chlor vor Brom und Jod, Brom vor Jod 
bevorzugt« von den Alkalimetallen, alkalischen Erden, tber- 
haupt der leichten Metallen. Dieser Satz fasst Beobachtungen 
zusammen, welche an halogensubstituirten Fettk6rpern und in 
der Seitenkette halogenisirten aromatischen Verbindungen ohne 
basischen Charakter gemacht wurden und welche Zeigen, dass 
die Bromide und Jodide dieser Metalle organische Chlorsub- 
stitutionsproducte in Brom- und Jodderivate, Bromderivate in 
Jodderivate verwandeln und dabei in Chloride (beziehungs- 
weise Bromide) tibergehen, wahrend die Chloride dieser Metalle 
sich mit organischen Brom- oder Jodsubstitutionsproducten ent- 
weder nicht merklich oder doch nur in geringem Masse um- 
setzen. 

Die Gesetzmassigkeiten K6hnlein’s beziehen sich also, 
wie aus den friiheren Ausftihrungen hervorgeht, auf die Gleich- 


{ 


, eae k, ; 
gewichtscoéfficienten & derartiger Reactionen und werden, 
\ hy 


so aufgefasst, durch die Wildermann’sche Arbeit nicht er- 
schittert. Dass sie aber eingeschrankt werden missen, ergibt 
sich aus Folgendem. Den Wasserstoff hat KOhnlein in seine 
Zusammenfassung nicht einbezogen; er ware aber, wie es von 
Seelig® wirklich geschehen ist, den Alkalimetallen anzureihen 
gewesen, da nach Lieben und Anderen Chlorwasserstoff Jod- 
substitutionsproducte der Fettreihe nur wenig angreift, wahrend 


— 


Liebig’s Ann. 225, 194 [1884]. 
Zeitschr. fir physikal. Chemie, 9, i4 [1892]. 
3’ Org. Reactionen und Reagentia. S. 51. 
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dwasserstoff Chlor- und Bromderivate leicht in Jodide tber- 
ihrt. Gegen die Halogenderivate des Anilins verhalten sich 
aber die Halogenwasserstoffsauren nicht entsprechend der 
‘Ohnlein’schen Regel. Ausser den von mir untersuchten Um- 
etzungen kann als Beleg fiir diesen Satz auch die Beobachtung 
n Baeyer und Bloem! angeftihrt werden, demzufolge w-Di- 
»rom-m-Brom-o-Amidoacetophenon beim Kochen mit Salzsaure 
das Brom der Seitenkette gegen Chlor austauscht.* Daraus folgt, 
dass die Satze von Kéhnlein auf die Reactionen mit jenen 
Classen von organischen Verbindungen einzuschranken sind, 
welche bei den diesen Satzen zu Grunde liegenden Beob- 
achtungen verwendet wurden, also vorlaufig auf Reactionen 
mit Verbindungen ohne basischen Charakter, bei denen die 
Halogensubstitution in einer offenen Kette erfolgt ist. 

Fur andere Kérperclassen sind derartige Regeln gesondert 
zu ermitteln; es ist nicht ausgeschlossen, dass sie von den bei 
nicht basischen FettkOrpern geltenden vollig abweichen. Viel- 
leicht beruht der Gegensatz beztiglich der Leichtigkeit des 
Halogenaustausches, den man zwischen Fettkérpern und aro- 
matischen Verbindungen hat finden wollen, zum Theil darauf, 
dass bei letzteren andere Reagentien angewendet werden 
mussen, um den Austausch zu erzielen; vielleicht handelt es 
sich aber bloss um eine Verschiedenheit der Reactionsgeschwin- 
digkeiten. 

Die Einschrankung der KOhnlein’schen Gesetzmissig- 
keiten auf Reactionen mit Verbindungen von nicht basischem Cha- 
rakter ist nicht nur nothwendig, weil die erwahnten Ausnahmen 
basische Koérper betreffen, sondern insbesondere auch, weil die 
kernsubstituirten Aniline auch unter den im Kern halogensub- 
stituirten aromatischen Verbindungen eine Sonderstellung ein- 
nehmen. Das geht aus meinen bereits citirten Beobachtungen 
uber die Darstellung der s-Tribrombenzoésaure hervor. Zur 
Verseifung des rohen, Chlor-s-Tribrombenzol enthaltenden 
s-Tribrombenzonitrils wurde concentrirte Salzsaiure unter jenen 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, 77, 967 [1884]. 
2 Seelig (S. 53 des Buches) hat diesen Fall bereits erwahnt, aber nicht 


entsprechend verwerthet. 
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Bedingungen verwendet, bei denen sie befahigt ist, s-Tribron 

anilin grosstentheils in Trichloranilin zu verwandeln. Unt: 

diesen Bedingungen findet beim s-Tribrombenzonitril und b: 

der s-Tribrombenzoésaure kein erheblicher Austausch von Bro 

gegen Chlor statt, da sich dies durch das Auftreten von s-Tyr 

chlorbenzoésaure oder Chlorbrombenzoésduren im Reactions 
product hatte verrathen mtissen. Diese Sauren sind aber, wen: 
uberhaupt, nur in ganz untergeordneter Menge entstanden. Be: 
spielsweise wurde bei einer Verseifung die atherische Lésune 
der Verseifungsproducte mit Sodalésung geschiittelt, welchc 
die gebildeten Sdéuren aufnahm. Beim Ansduern fielen 8:2 ; 
Saure vom Schmelzpunkt 186—188°, also fast reine s-Tribrom 
benzoésaure,! heraus. Das Filtrat gab an Ather nur 0°24 ¢ Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 136—172° ab, wesshalb die Bildun: 
erheblicher Mengen chlorhaltiger Sauren als ausgeschlosse: 
gelten kann. 

Nicht mit gleicher Sicherheit, aber doch mit Wahrschein- 
lichkeit kann die Bestandigkeit des Chlor-s-Tribrombenzols 
gegen Salzsdure bei 200° behauptet werden, da sich bei der 
Aufarbeitung kein Anzeichen fiir die Bildung von chlorreicheren 
Brombenzolen oder von Tetrachlorbenzol ergab. Ob das ver- 
schiedene Verhalten der bromirten Aniline einerseits, der 
bromirten Benzole, Benzonitrile und Benzoésauren anderseits 
gegen Salzséure bei 200° auf einer Verschiedenheit der Ge- 
schwindigkeits- oder der Gleichgewichtsconstanten beruht 
lasse ich dahingestellt. Dass aber die chemische Natur de! 
Halogensubstitutionsproducte auf den Verlauf des Halogen- 
austausches von wesentlichem Einfluss ist, geht aus den Beob- 





achtungen unzweifelhaft hervor. 


Einwirkung von salzsaurer Kupferchloriirl6dsung auf s-Tri- 
bromanilin. 


Die Kupferchloriirldsung wurde nach Lupton dargestellt 
30 ¢ Kupferdrehspane wurden mit 167 cm* Salzsdure vom spec 
Gewicht 1°187 tibergossen, auf 80° erwarmt, 8 ¢ Kaliumchlora' 


1 s-Tribrombenzoésaure schmilzt bei 188—189°, s-Trichlorbenzoésiur 
bei 160°. 
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) kleinen Portionen rasch eingetragen, dann eine Stunde am 
Vasserbade erwarmt. Das Kupfer war noch nicht vodllig gelost. 
Nun wurden 20 ¢ s-Tribromanilin eingetragen und 6'/, Stunden 
m Wasserbade mit Rtickflusskiihler erhitzt. Beim Stehen Uber 
Nacht entstand ein dicker Krystallbrei. Dieser wurde durch An- 
varmen am Wasserbade wieder in LOsung gebracht, dann eine 


ialbe Stunde am Sandbade gekocht, endlich mit Wasserdampf 


jestillirt. Im Kuhlrohre setzte sich wesenlich s-Tribromanilin 
an (Schmelzpunkt 115—118°), in der Vorlage befanden sich 
niedrigen schmelzende krystallisirende Gemische. Als nichts 
Erhebliches mehr tiberging, wurde der Kolbeninhalt mit Kali- 
lauge bis zur Ausfallung eines erheblichen Kupferniederschlages 
neutralisirt und neuerdings mit Wasserdampf destillirt. Im 
Kuhlrohr setzte sich abermals wesentlich s-Tribromanilin 
(Schmelzpunkt 117—119°) ab. Das Destillat in der Vorlage 
hielt niedrigschmelzende Odlhaltige Krystalle suspendirt; das O] 
krystallisirte nach dem Verdunsten seiner atherischen Lésung. 
Durch Ausathern der von den Krystallen abfiltrirten wisserigen 
Lésung wurde ein OI gewonnen, welches nicht krystallisirte 
und nach Anilin roch. 

Letzteres Ol wurde in dtherischer Lésung mit Atzkali 
getrocknet, dann destillirt. Es ging bei 751 mm Druck ziemlich 
gleichmassig zwischen 200—240° (corr.) tiber. Im Kolben blieb 
ein blauer Farbstoff zurtick, dessen Absorptionsspectrum an 
das des Anilinblaus erinnerte; er war jedenfalls erst bei der 
Destillation gebildet worden, da das Ol vor der Destillation 
keineswegs blau, sondern braéunlich gefarbt war. Die Bildung 
eines blauen Korpers bei der Destillation von p-Chloranilin ist 
bereits von A.W.Hofmann!? beobachtet worden. Das erhaltene 
Destillat gab die Anilinreactionen mit Natriumhypochlorit, sowie 
mit concentrirter Schwefelséure und Kaliumdichromat (nach 
Beissenhirtz). Gegen verdtinnte Schwefelsaure und Kalium- 
dichromat verhielt es sich nicht wie Anilin, sondern gab eine 
schmutzig braunrothe, bei langem Stehen weinrothe Farbung.* 


1 Ann. der Chemie und Pharm. 53, 17 [1845]. 
2 Vergl. die Angaben von Sokoloff (Jahresber. fiir Chemie f. 1866, 552) 





uber das Verhalten der Monochloraniline gegen Schwefelséure und Kaliumdi- 


chromat. 
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Die Analyse ergab: 


0°5861 g Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°5241 ¢ bei 100° ¢ 
trocknetes Halogensilber. 0°5186 ¢ davon wogen nach dem Erhitzen zu 
beginnenden Schmelzen 0°5185 .¢, nach dem Erhitzen im Chlorstro: 
0°4331 ¢. Die ganze angewendete Substanz hatte daher 0°5240 
Halogensilber und daraus 0°4377 g Chlorsilber geliefert. 


Daraus berechnen sich 6°73°/, Cl und 26°46°/, Br, ungefah 
entsprechend der Formel C,Hg.,Cly-o, Bro.4, Es lag daher ei: 
Gemisch von Anilin mit Chlor- und Bromanilinen vor, und zwai 
wire das Gemisch, wenn es keine Disubstitutionsproducte ent- 
hielte, aus 19 Gewichtsprocenten Anilin, 24°/, Monochloranilin 
und 57°/, Monobromanilin zusammengesetzt. Dass es nur 
geringe Mengen von Disubstitutionsproducten enthielt, wurde 
nachgewiesen, indem deren Abscheidung an einem Theile des 
Oles nach dem Verfahren von Mills! durchgefiihrt wurde. Dic 
Probe wurde mit Salzsaure am stark kochenden Wasserbade 
verdampft, der Ruckstand in heissem Wasser aufgenommen und 
liber Nacht erkalten gelassen. Die Disubstitutionsproducte 
bleiben hiebei ungelést oder krystallisiren beim Erkalten aus. 
Bei meinem Versuche wurde nur eine ganz geringe Menge 
Ungeldstes erhalten; es schmolz bei 67 —69°, war bromhaltig 
und bestand daher wahrscheinlich im Wesentlichen aus oo0- und 
op-Dibromanilin. 

Die krystallisirten Producte der Reaction zwischen Tri- 
bromanilin und der salzsauren Kupferchloriirlbsung wurden 
wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, beziehungsweise aus 
alkoholischer LOsung durch Wasser fractionirt gefallt, ohne 
dass es gelang, einen der ausser Tribromanilin darin enthaltenen 
K6rper rein abzuscheiden. Eine bei 69—71° schmelzende 
Fraction wurde analysirt. 


0°1004 ¢ Substanz gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°1575 ¢ bei 100° ge- 
trocknetes Halogensilber. 0°1537,g¢ davon wogen nach dem Erhitzen 
bis zum beginnenden Schmelzen 0°1533 g, nach dem Erhitzen im Chlor- 
strom 0°1238 g. Die ganze angewendete Substanz hatte daher 0°1571 ¢ 
Halogensilber und daraus 0°1269 g Chlorsilber geliefert. 


1 Liebig’s Ann. 176, 352 [1875]. 
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Daraus berechnen sich 7°29°/, Cl und 54°04°/, Br, unge- 
hr entsprechend der Formel C,H,.,3 Cl).4, Bry.,gN, welche 
-23°/, Cl und 54°05°/, Br verlangt. Es lag also in der Haupt- 
iche ein Gemisch von Disubstitutionsproducten des Anilins vor. 

Im Ganzen wurden erhalten 5:21 ¢ nahezu reines s-Tri- 

romanilin (Schmelzpunkt 118—119°), ausserdem 2°31 ¢ 
ractionen mit Schmelzpunkten zwischen 113'/,° und 117° 
ind 0°45 g Fractionen mit Schmelzpunkten zwischen 101° 
und 112°, welche séammtlich in der Hauptsache als s-Tribrom- 
anilin  anzusprechen sind; ferner 0°25 ¢ Fractionen vom 
Schmelzpunkt 85—88°, 75—79° und 48—99°, O°1lg vom 
Schmelzpunkt 69—71°, 0°68 g mit Schmelzpunkten zwischen 
37° und 67° und 2:5 ¢ OL. 

Um tuber die Zusammensetzung der zwischen 37° und 67° 
schmelzenden Fractionen etwas naheren Aufschluss zu_ be- 
kommen, wurden die gesammten 0°68 ¢ dem Trennungsver- 
fahren nach Mills unterworfen. Sie wurden mit 15 cm’ con- 
centrirter Salzsaure und 130 cuz’ Wasser tbergossen und 
|'/, Stunden am Wasserbade erwadrmt; dann wurde Uber Nacht 
stehen gelassen und filtrirt. Das UngelOste wurde neuerdings 
in Ahnlicher Weise behandelt. Das zweite Filtrat gab mit Am- 
moniak keinen Niederschlag mehr. Die ungelésten Triderivate 
wogen 0-08 g und schmolzen bei 106—108°, bestanden daher 
wesentlich aus s-Tribromanilin. Die salzsauren Loésungen 
wurden mit Ammoniak gefallt und die Mutterlaugen ausgeithert. 
So wurden 0°51 g erhalten, die aus Di- und Monosubstitutions- 
producten bestehen mussten. Diese wurden mit starker Salz- 
siure am lebhaft kochenden Wasserbade zur Trockene ver- 
dampft und der Riickstand mit heissem Wasser verrthrt, dann 
liber Nacht stehen gelassen. Das Ungeléste wog 0°37 ¢ und 
musste aus Disubstitutionsproducten bestehen. Da es bei 75° 
bis 80° schmolz, muss es iberwiegend oo- und op-Dibromanilin 
enthalten haben. Das Filtrat von den Disubstitutionsproducten 
wurde verdampft; der sehr geringe Riickstand war in Wasser 
fast véllig léslich und bestand daher aus Chlorhydraten von 
Monosubstitutionsproducten. Die Fractionen mit Schmelz- 
punkten zwischen 37° und 67° bestanden daher tiberwiegend 
aus Disubstitutionsproducten. 
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Salzsaure Kupferchlortirl6sung wirkt also auf s-Tribrom 
anilin in erster Linie reducirend, indem halogendrmere Anilin 
derivate und Anilin selbst entstehen. Diese reducirende (halogen 
entziehende) Wirkung des Kupferchloriirs scheint bisher nich 
beobachtet worden zu sein. 

Nebenher geht in geringerem Masse der Ersatz von Bron 
durch Chlor. Dieser Ersatz kann bewirkt worden sein durc! 
das Kupferchloriir, welches nach der K6hnlein’schen Regel i: 
diesem Sinne wirken sollte, durch das (aus dem Kaliumchlorat 
entstandene) Chlorkalium oder durch die Salzsdure. Letzteres 
ist mit Rucksicht auf die im Vorhergehenden nachgewiesene 
energische Wirkung der Salzsdure bei hdherer Temperatu 
weitaus am wahrscheinlichsten. 


Die Frage, durch welche Reaction die mehrfach erwahnte 
Bildung von s-Trichloranilin bei der Darstellung von s-Tri- 
brombenzoésdaure erfolgt, kann nunmehr beantwortet werden. 

Von den beiden von mir friiher in Betracht gezogenen 
Moglichkeiten (Halogenaustausch zwischen Tribromanilin und 
Kupferchlortir oder Salzsdure) fallt die erstere weg, da sie nicht 
zu Trichloranilin fuihrt (unter der Voraussetzung, dass dic 
Gegenwart von Salzsaéure fiir die reducirende Wirkung des 
Kupferchloriirs nicht wesentlich ist). Es ist also anzunehmen, 
dass ein Theil des Tribromanilins der Diazotirung entging und 
durch Salzsaure in Trichloranilin tibergefiihrt wurde. (Die An- 
nahme, dass das Diazochlorid den Halogenaustausch erlitt und 
dann reducirt wurde, ist ganz unwahrscheinlich, unter Anderem 
auch darum, weil seine Abkémmlinge nahezu rein erhalten 
wurden.) 


Bemerkung uber die Halogenbestimmung mit Kalk. 


Wenn man den beim Gliihen der organischen Substanz 
mit Kalk erhaltenen Rohreninhalt in Salpetersaure lést und die 
Halogene gewichtsanalytisch bestimmt, so erhalt man beim 
Waschen nicht selten triibe Filtrate oder, richtiger gesagt, das 
klar ablaufende Waschwasser triibt sich beim Vermischen mit 
der friiher abgelaufenen, tberschissiges Silber enthaltenden 
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osung. Die Ursache dieser Erscheinung ergibt sich aus Fol- 
ondem. Das bereits silberfrei gewordene Waschwasser gibt 
iufig noch eine deutliche Reaction auf Kalk, offenbar, weil 


is Filter oder der darauf befindliche Niederschlag aus der 


ikreichen Fliissigkeit erhebliche Mengen Calciumnitrat ad- 

rbiren. Das auf das Filter gegossene Waschwasser ver- 
vandelt sich daher in eine Lésung von Calciumnitrat. Nun 
(ossen aber heisse Lésungen der Nitrate alkalischer Erden 
Chlorsilber sehr merklich;! ahnliches gilt jedenfalls auch fir 
Brom- und Jodsilber.2, Diese L6sungen werden in bekannter 
\Veise® durch Zusatz von Silberionen gefallt; daher entsteht 
beim Vermischen mit der abgelaufenen, den Silbertiberschuss 
enthaltenden Lésung eine Triibung. Hieraus ergibt sich sofort, 
dass die Auflédsung ven Halogensilber beim Waschen ver- 
mieden werden kann, wenn man der Waschflissigkeit so lange 
Silbernitrat zusetzt, bis der Kalk grésstentheils weggewaschen 
ist. Ich habe es ausreichend gefunden, den Niederschlag vier- 
bis sechsmal durch Dekantation mit Silbernitrat (und etwas 
Salpetersdure) enthaltendem Wasser zu waschen. Dann kann 
man ihn ohneweiters mit reinem Wasser auf das Filter bringen 
und voéllig auswaschen. Es ist einleuchtend, dass das Waschen 
mit silbernitrathaltigem Wasser umso eher unterlassen werden 
kann, je grésser der beim Fallen verwendete Silberiiberschuss 
und je kleiner die Concentration der Lésung in Bezug auf das 
Calciumnitrat war. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Concentrirte Salzsaure fiihrt bei 200° s-Tribromanilin in 
s-Trichloranilin tiber. s-Tribrombenzanitril, s-Tribrombenzoé- 
sdure und wahrscheinlich auch Chlor-s-Tribrombenzol werden 
unter gleichen Umstanden nicht oder nicht erheblich angegriffen. 

2. Bromwasserstoff ersetzt bei 200° im s-Trichloranilin 
Chlor durch Brom; ausserdem findet in geringem Masse (wahr- 


1 Fresenius, Anleitung zur quant. chem. Analyse, 6. Aufl., I, 176. 
2 Vergl. die Ausfihrungen von Noyes (Zeitschr. f. physikal. Chemie, 6, 


262 [1890] iiber die gegenseitige Léslichkeitsbeeinflussung zweier Salze ohne 


semeinsames Ion. 
3 Siehe Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie, 4, 372 [1889]. 
. 
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scheinlich unter Mitwirkung des Luftsauerstoffes) Ersatz v 
Wasserstoff durch Brom statt. Daher muss auch Anilin m 
Brom bei héherer Temperatur unter Druck mehr als drei Bron 
atome aufnehmen k6nnen. 

3. Die von Kéhnlein aufgestellten Gesetzmassigkeite: 
uber den Einfluss des mit Halogen verbundenen Metalles au 
den Halogenaustausch zwischen anorganischen und orge 
nischen Halogenverbindungen gelten nicht allgemein, sonder 
sind vorlaufig auf den Halogenaustausch mit organischen Ver 
bindungen ohne basischen Charakter, bei denen das Haloge: 
in eine offene Kette eingetreten ist, einzuschranken. In anderen 
KOrperclassen gelten mdglicherweise andere Regeln. Beztiglich 
der Leichtigkeit des Halogenaustausches ist ein durchgreifender 
Gegensatz zwischen der Fettreihe und den aromatischen Ver 
bindungen nicht nachgewiesen. 

4. Salzsaure Kupferchlortirldsung reducirt s-Tribromanilin 
zu Di- und Monosubstitutionsproducten und zu Anilin. Daneben 
findet in massigem Grade Austausch von Brom gegen Chlor 
Statt. 

9. Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung der Halogene 
in organischen Substanzen durch Gliihen mit Kalk ist anfang- 
liches Waschen des Halogensilberniederschlages mit silber- 
nitrathaltigem Wasser zu empfehlen. 
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Zur Kenntniss der Nitrosoproducte des 
Phloroglucindiathylathers 


H. Weidel und J. Pollak. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1897.) 


Vor einiger Zeit hat Moldauer! zwei isomere Mono- 
nitrosoverbindungen des Phloroglucin-Diathylathers beschrie- 
ben, welche er im hiesigen Laboratorium durch Einwirkung 
von Kaliumnitrit und Essigsadure auf den genannten Ather 
erhalten hat. Auf Grund der in seiner Arbeit angeftihrten Ver- 
suche konnte er die Behauptung aufstellen, dass die beiden 
Nitrosoproducte stellungsisomer sind. Es gelang ihm aber 
weder eine Ortsbestimmung der Nitrosoreste vorzunehmen, 
noch vermochte er zu entscheiden, ob die beiden Substanzen 
als Nitroso- oder Isonitrosoverbindungen zu betrachten sind. 
Wir haben uns nun die Aufgabe gestellt, diese Fragen einer 
Erledigung zuzuftihren und auch gesucht, die Constitution des 
in derselben Arbeit beschriebenen, durch die Finwirkung von 
Kali und Jodathyl auf das eine der beiden Nitrosoproducte 
entstehenden Athyl-Pyriphlorondiathylathers aufzuklaren und 
wollen im Folgenden tiber die Ergebnisse unserer Untersuchung 
berichten. 

Behufs Ermittlung der Stellung des Nitrosorestes haben 
wir die beiden von Moldauer als a- und £-Diathoxychinon- 
oxim bezeichneten Verbindungen der Reduction unterworfen. 
Beide Producte lassen sich sowohl mit Zinn und Salzsdure, als 
auch mit Zinnchlortir reduciren. Das Reductionsproduct des 

1 Monatshefte fiir Chemie, 17, 462. 
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a-Diathoxychinonoxims wurde in Form der Salzsdureverbin- 
dung isolirt und unterscheidet sich durch den Gehalt eines 
Molekiils Krystallwasser und durch die rothe Eisenreaction 
vom Chlorhydrat des Reductionsproductes des §-Diathoxy- 
chinonoxims. Beide Aminoverbindungen liefern bei Behandlung 
mit Essigsdureanhydrid Triacetylderivate, welche sich sowoh! 
durch ihren Habitus, als auch durch ihren Schmelzpunkt schar! 
von einander unterscheiden. 

Der Umstand, dass die beiden Nitrosoverbindungen des 
Phloroglucindiathylathers verschiedene Reductionsproducte und 
diese wieder differente Acetylderivate liefern, ist beweisend fiir 
Moldauer’s Ansicht, dass die Nitrosokérper nicht stereoisomer 
sein kénnen. Henrich! erhielt aus den zwei verschiedenen, 
aber stellungsidentischen Mononitroso-Orcinen, welche bei Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf Orcin gebildet werden, bei 
der Reduction gleiche Producte. 

Was nun zunachst die Stellung der Amidogruppen in den 
beiden Reductionsproducten angeht, so sind nur zwei Moglich- 
keiten vorhanden: es kann sich dieselbe zwischen einer Ath- 
oxylgruppe und der Hydroxylgruppe oder aber zwischen de! 
beiden Athoxylgruppen befinden. Die Chlorhydrate miissten 
demzufolge nach den folgenden Formeln 





I. Il. 
OH OH 
HS NH, H7/ Nu 

| | | 

AeO! OAe AeO | OAe 
a ll 2 

H NH, ~HCI 

i ay . 24. = 








3, 5-Diadthoxy-2-Amidophenol 3, 0-Didthoxy-4-Amidophenol 


constituirt sein. 
Ein nach der Formel | zusammengesetzter Kérper sollte 


bei der Acetylirung eine Athenylverbindung liefern. Bei den 
diesbezuiglichen Versuchen wurde aber aus keinem der beiden 
Chlorhydrate ein Athenylderivat erhalten, trotz der mannig- 
faltigsten Variationen der Reactionsbedingungen; unter allen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 142. 
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(mstanden wurden aus beiden Verbindungen Triacetylproducte 
gewonnen und darum liess sich auf diesem Wege eine Ent- 
scheidung der Stellungsfrage nicht herbeifiihren. Mit positivem 
Erfolge haben wir aber die Einwirkung von Harnstoff auf die 
Chlorhydrate der beiden Reductionsproducte vorgenommen. 
Dabei war zu erwarten, dass das nach Formel | constituirte 
Amidophenol analog wie das o-Amidophenol! das folgende 
Carbonylderivat liefert: 


III. 
O—CO 
H/ \NH 


| 
WH 
H 


AeO OAe 
» a 


3, 5-Diithoxy-Carbonyl-2-Amidophenol 








wahrend die Verbindung II durch Behandlung die Entstehung 
eines nach der Formel 
IV. 
OH 


iu’ Nu 


AeO OAe 
\/ 


NH—CO—NH, 


zusammengesetzten substituirten Harnstoffes erwarten liess. 
Thatsachlich gab das Chlorhydrat des Reductionsproductes des 
a-Diathoxychinonoxims beim Zusammenschmelzen mit Harn- 
stoff das nach Schema III constituirte Carbonylderivat, wahrend 
das aus dem (-Didthoxychinonoxim dargestellte Reductions- 
product einen substituirten Harnstoff lieferte. Mit Ruicksicht 
auf diese Ergebnisse erscheint die Verschiedenheit der Stellung 
der NH,-Gruppe in den beiden Reductionsproducten festgestellt 
zu sein. Der Umstand, dass bei der Einwirkung von Essig- 
Sdure auf das 3, 5-Diathoxy-o-Amidophenol die zu erwartende 
Athenylverbindung nicht gebildet wurde, spricht nicht gegen die 
entwickelte Auffassung, zumal in der Literatur eine Reihe von 


1 Sandmeyer, B. B. 19, 2656. 
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Beobachtungen verzeichnet sind,! bei welchen durch die Ein- 
wirkung von Essigsdure oder Essigsdureanhydrid auf Amido- 
phenole die Bildung von Athenylverbindungen nicht erfolgte, 
obwohl die NH,-Gruppe zum OH zweifellos in der Ortho- 
stellung sich befunden hat. 

Durch die Klarlegung der Constitution der beiden Amido- 
verbindungen sind auch die Producte der Einwirkung von 
salpetriger Saure auf den Phloroglucindiathylather hinsichtlich 
ihrer Stellung bestimmt, und es ertibrigt nur noch den Nach- 
weis zu fiithren, ob dieselben als Nitroso- oder Isonitroso- 
verbindungen (Oxime) zu betrachten sind. Die Entscheidung 
hieriiber konnte in folgender Weise getroffen werden. Die 
beiden Nitrosoproducte lassen sich, wie Moldauer bereits ge- 
funden hat, durch Kali und Jodathyl weiter athyliren, und zwar 
bildet sein #-Diaéthoxychinonoxim neben Athyl - Pyriphloron- 
Diathylather einen roth gefarbten Triathylather, wahrend das 
g-Didthoxychinonoxim ausschliesslich eine gelbe Triathylver- 
bindung liefert. Diese beiden Triathylather kOnnen mit Ritck- 
sicht auf die Constitution der Amidoproducte nur nach den 
folgenden Formeln 


V. VI. 
O 
I OC.H; 
a NOCH; HZ “SH 
A 0. OA aia \ o| OA 
Ae »UAe Ae ,, QAe 
\A ih 
H NO 
VII. VILL. 
O 
| O— CoH; 
H/ \H HSH 
|| | oder . 
ae, OAe ‘aie * OAe 
NO — CoH; NO 


zusammengesetzt sein. 





1 Bamberger, B. 16, 2401; Liebermann und Kostanecky, B. 17, 
886; Nietzki und Benckiser, B. 18, 503; Nietzki und Preussen, B. 19, 
2248; Nietzki und Schmidt, B. 21, 1852; Friedlander und Zeitlin, 
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Durch Reduction miissten aus diesen Triathoxyverbin- 


dungen, falls sie nach den Formeln VI und VIII gebaut sind, 


Amidoproducte entstehen, in welchen drei C-Atome mit drei 
OC,H,-Resten in Verbindung sind, im anderen Falle (V und VII) 
muisste unter Alkoholabspaltung die Bildung von Reductions- 


producten eintreten, welche identisch sind mit jenen, die wir 
aus den Nitrosoderivaten direct erhalten haben. Die Versuche, 


bei welchen wir Zinnchlorir als Reductionsmittel in Anwendung 
brachten, zeigten, dass die beiden Triathoxyderivate unter Aus- 
tritt von Alkohol die friiher erwahnten Amidoproducte bilden, 
welche nur zwei OC,H,-Reste enthalten.! Dadurch ist es 
erwiesen, dass die Triather nicht nach den Formeln VI und VIII 
constituirt sein kOnnen, dass sie eine abspaltbare, mit dem N 
in directer Bindung stehende OC,H.-Gruppe enthalten und 
somit als Oximather, beziehungsweise als Isonitrosoderivate zu 
betrachten sind, welchen die Formeln V und VII zugesprochen 
werden mussen, und daraus ergibt sich endlich, dass die Pro- 
ducte der Einwirkung von salpetriger Saure auf den Phloro- 
glucindiathylather ebenfalls als Isonitrosoverbindungen, be- 
ziehungsweise Oxime anzusprechen sind. Moldauer'’s 2-Diath- 
oxychinonoxim ist mit Rticksicht auf die Constitution des 
Reductionsproductes als 

[X. 

2) 

/\ 

H“  \NOH 


N\ 


H 


AeO' ,, OAe 


3,0-Diathoxy-Ortho-Chinon-2-Monoxim zu bezeichnen, wahrend 


das $-Diathoxychinonoxim als 


B. 27,195; Kehrmann und Tiesler, J. pr. Chem. (2), 40, 489; Cazeneuve, 
Bl. (3), 9, 34; Hodgkinson und Limpach, Soc. 63, 106; Mazzara, G. Chim. 
19, 66; Oettinger, M. f. Chem. 16, 262. 

1 In beiden Fallen wurde die Identitaét der Reductionsproducte der Tri- 


ithoxyverbindungen mit denjenigen der Oxime durch Darstellung der Triacetyl- 


derivate aus beiden Kérperpaaren sicher festgestellt. 
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X. 
O 
! 
H os H 
aed! ose 
ort 
| 
NOH 
3, 0-Didthoxy-Para-Chinon-4-Monoxim aufzufassen ist. 

Mit der Feststellung der Constitution des Diaéthoxy-o-Chi- 
non-2-Monoxims ist auch die des Athyl-Pyriphlorondiathy|- 
Pay h C H N OC,H, , ‘ ~B; rr —— 
dthers | C,(C,H;)NO 0c. H_/” welcher bei der Einwirkung von 

a. 

Kali und Jodathyl auf das Oxim neben dem Oximester gebildet 
wird, bis zu einem gewissen Grade gegeben, insofern, als die 
Stellung des Stickstoffes bestimmt erscheint. Zur weiteren Aul- 
klarung wurde die Verbindung der Einwirkung reducirender 
Agentien unterworfen. Dabei erhielten wir jedoch keine wasser- 
stoffreicheren Producte, sondern es vollzog sich eine Wasser- 
anlagerung oder eine Spaltung. Bei Behandlung mit Natrium- 
amalgam erhielten wir im Sinne der Gleichung 


( NH—CO—CH, 


C,,H,,NO; +H,O = C,H,(OC,H;). 1 OH 


“ Athy-Pyri- 
phloron- 

diathylather 
eine um den Mehrgehalt von H,O vom Ausgangsmaterial unter- 
schiedene Verbindung, welche beim Erhitzen mit Schwefel- 
sdure Essigsdure abspaltet und die der Einwirkung von Essig- 
sdureanhydrid unterworfen ein Acetylproduct lieferte, das mit 
dem Triacetylproducte des 3, 5-Diathoxy-o-Amidophenol identi- 
ficirt werden konnte. Das Wasseranlagerungsproduct des Athyl- 
pyriphlorondiathylathers ist somit als das Monoacetylderivat 
des 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol zu betrachten. Schon diese 
Beobachtungen zeigen, dass das Pyriphloron den von Moldauer 
angenommenen Doppelring nicht enthalten kann, sondern vollig 
anders constituirt sein muss. Durch Erhitzen des Pyriphlorons 
mit Zinn und Salzséure erhielten wir das Chlorhydrat des 
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3, 5-Diaéthoxy-2-Amidophenols, welche Verbindung indess auch 
bei anhaltender Einwirkung von massig concentrirter Salzsiéure 
entsteht. Offenbar findet auch bei diesen Reactionen erstlich die 
Anlagerung von Wasser statt und wird das Monoacetylderivat 
dann durch weitere Hydrolyse entsprechend der Gleichung 


| NH—CO—CH, 


C al 
21 0H + H,O+HCl 


C,H, (OC,H,) 
; NH,—HCI 
| OH 


—— ee 
3, 0-Diathoxy-2-Amidophenol 


— C,H,0,+C,H, (OC,H,), 


gespalten. Thatsachlich konnten wir die reichlich entstandene 
Essigsaure im Destillate mit Hilfe des Silbersalzes nachweisen. 

Die mitgetheilten Ergebnisse klaren die Constitution des 
Athylpyriphloron-Diathylather véllig auf, umsomehr, als das 
Monoacetylderivat des 3, 0-Diathoxy-2-Amidophenol beim 
Destilliren unter Wasserabspaltung das Pyriphloron regenerirt; 


es muss ihm die Formel 


XI. 
a fe, 
u/ Nyx 
AeO ‘OAe 


<a 
H 


zugesprochen werden und ist dasselbe als 3, 3-Diathoxy- 
Athenyl-2-Amidophenol zu betrachten. Das angegebene Schema 
lasst alle Reactionen leicht erklaren. Durch Einwirkung von 
Natriumamalgam, wohl auch von Natronhydroxyd, wird zu- 
nachst das vorerwaéhnte Monoacetylproduct erzeugt, ein Ver- 
halten, welches die meisten Athenylverbindungen von o-Amido- 
phenolderivaten zeigen. Auch die von Moldauer beobachtete 
Bildung eines Chlorhydrates und eines Platindoppelsalzes ist 
versténdlich, da bekanntlich derartige Anhydrok6Orper zur Salz- 
bildung beféhigt sind. | 

Die ungewohnliche Bildungsweise eines Athenylderivates 
durch die Einwirkung von alkoholischem Kali und Jodathy! 
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auf ein Oxim lasst sich in folgender Weise interpretiren. Es 
kann durch den Einfluss des alkoholischen Kalis, beziehungs- 
weise des Kaliumathylats in der Art, wie dies bei der Bildung 
der Azoverbindungen aus den Nitrokérpern geschieht, einc 
Reduction eintreten, bei welcher ein Theil des Alkohols zu 
Essigsaure oxydirt wird, welche mit dem intermediar auf- 
tretenden Reductionsproducte unter den spater anzugebenden 
Versuchsbedingungen das 3, 5-Diathoxy-Athenyl-2-Amido- 
phenol bildet. Anderseits ist aber die Modglichkeit nicht aus- 
geschlossen, dass das 3, 5-Diathoxy-o-Chinonoxim bei der 
Esterification zum Theil in der tautomeren Form als wahres 
Nitrosoproduct reagirt und einen wahren Triathylather liefert, 
in welchen das dritte Athoxyl am Kohlenstoff gebunden ist: 
dieser Ather kénnte nun im Sinne des folgenden Schemas 


OC|Hg| — CH, Oi CH, 
H/ \wid HZ \x7 


= + H,O 


AeO OAe AeO OAe 
a a Bs 
H 


H 


unter Wasserabspaltung die Athenylverbindung bilden. Fiir 
letztere Entstehungsweise scheint die Thatsache zu sprechen. 
dass es in keiner Weise gelingt, den 3, 5-Diathoxy-o-Chinon- 
monoximester in die Athenylverbindung tiberzufiihren. 





Wir wollen nun mit der Beschreibung unserer Versuchs- 
ergebnisse beginnen, vorerst aber die Darstellung des Phloro- 
glucindiathylathers genau beschreiben, da durch die Ver- 
besserung des von Moldauer angegebenen Verfahrens nicht 
nur der Ather fast quantitativ gewonnen werden kann, sondern 
es auch mdglich wird, die dabei entstehenden Nebenproducte 


Zu isoliren. 


Darstellung des Phloroglucindiathylathers. 


Die Darstellung des Diathylathers des Phloroglucins er- 
folete nach dem Verfahren von Will und Albrecht! aus 


1 B. 17, 2106. 
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kduflichem diresorcinhaltigen Phloroglucin, wobei nachfolgende 
Abanderung, die sich als besonders vortheilhaft erwies, in 
Anwendung kam. Das Phloroglucin wurde in der zehnfachen 
Menge absoluten Alkohols gelést, die Lésung zunachst bei 
cewOhnlicher Temperatur mit Salzséure gesattigt, hierauf am 
kiickflusskthler gekocht, bis nahezu keine Salzsdure entweicht, 
endlich blieb die neuerlich bei Zimmertemperatur gesattigte 
Lésung noch etwa 12 Stunden stehen. Um die Destillation mit 
Wasserdampf, welche Moldauer zur Darstellung des Athers in 
Anwendung brachte, bei welcher die Nebenproducte grdéssten- 
theils zersetzt werden, zu umgehen, wurde die alkoholische 
LOsung im Vacuum vollkommen abdestillirt und der Rickstand 
hierauf in Ather aufgenommen. Diese Lésung schiittelt man 
mit Wasser, um die letzten Reste der Salzsdure und eine nicht 
naher untersuchte, in sehr kleinen Mengen vorhandene Sub- 
stanz zu entfernen. Nach vollstandiger Vertreibung des Athers 
wurde die dunkelbraungelb gefarbte zahe Masse in Wasser 
vertheilt und mit Benzol zwei- bis dreimal ausgeschittelt.! Der 
wasserige Theil (A), in welchem eine gréssere Quantitat einer 
ungelésten, krystallinischen Substanz suspendirt war, wurde 
von der Benzollésung getrennt. Diese gibt nach dem Abdestil- 
liren einen bald krystallisirenden Riickstand (Bb). B ist fast 
reiner Didthylather des Phloroglucins, welcher zur vollstandigen 
Reinigung der Destillation im Vacuum unterworfen wurde, 
wobei er den constanten Siedepunkt von 188—190° C. bei 
20 mm Druck zeigte. Das Destillat erstarrt zu einer strahlig- 
krystallisirten, gelblichweissen Masse, die, in Ather gelést, beim 
langsamen Abdunsten grosse, stark glasglanzende kKrystalle 
liefert, die von Herrn Hofrath v. Lang einer krystallographischen 
Untersuchung unterworfen wurden. 

»Die Krystalle gehOren in das tetragonale System. Beob- 
achtet wurden die Formen 100, 110,111, 311. Durch die gleich 
Starke Entwicklung der Formen 100 und 111 bekommen die 
Krystalle einen dodekaéderahnlichen Habitus. Die Form 311 
tritt in genau symmetrischer Entwicklung auf. 

1 Da das dritte Benzolextract in der Regel nur ganz geringe Mengen an 


Diiithylather enthielt, so erwies sich ein weiteres Extrahiren uberfllssig. 
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Gemessen wurden die Winkel: 


ii. wo’ 
111.110 = 68° 21’ (68° 17’ gerechnet). 


Dem ersten Winkel entspricht das Axenverhiltniss: 
a@:¢=1:0°2817.« 


Der Schmelzpunkt dieses absolut reinen Productes liegt 
bei 88—89° C. (uncorr.).! Die Ausbeute an diesem Priparate 
war etwa 144—100¢ aus 200 ¢ krystallwasserhaltigem Phloro- 


glucin. 
Untersuchung von A. 


Der mit (A) bezeichnete Theil besteht aus einer Lésung (a), 
in welcher eine ungeléste Substanz (b) suspendirt ist, die 
nach dem Abfiltriren durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser in Form weisser Nadeln erhalten wurde, 
deren Schmelzpunkt tiber 300° liegt. Sie zeigen die von Herzig 
und Zeisel? angegebene Diresorcinreaction und geben bei der 
Analyse Zahlen, die vollkommen genau auf Diresorcin stimmen. 
0°2291 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5524 g¢ Kohlenséure und 

0°1008 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden flr Cy9H; 904 
a So 
ee 65°75 66°05 
_ Serer 4°88 4°58 





Auch die Krystallwasserbestimmung ergab das richtige 
Resultat. 


0:7990 ¢ lufttrockener Substanz verloren beim Stehen tiber Schwefelsaure 
0°1117 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 9H; 90,+2 HO 
a re a SS 
gua: 13°97 14°17 


1 Der bisher angegebene Schmelzpunkt von 75° C. diirfte aller Wahr- 
scheinlichkeit nach auf eine kleine Verunreinigung der Praparate zuriickzufihren 
sein, welche in der durch Destillation gewonnenén Substanz nicht enthalten ist 

2 Monatshefte fiir Chemie, //, 421. 








Nitrosoproducte des Phloroglucindiathylathers. 304 


Die vom Diresorcin abgesaugte wiasserige LOsung (a) 
schied beim Einengen lange, derbe, gut ausgebildete, noch 
schwach gelblich gefairbte Krystallnadeln ab. Trotzdem die- 
selben in siedendem Benzol schwer lodslich sind, haben wir die 
Substanz im Soxhlet’schen Apparate mit diesem Lésungsmittel 
anhaltend extrahirt. Nach dem Abdestilliren scheidet sich die 
Verbindung in Form feiner, ganz farbloser, verfilzter Krystall- 
nadeln ab, die nochmals aus Wasser umkrystallisirt und Uber 
Schwefelsaure getrocknet den constanten Schmelzpunkt von 
(2—73° C. (uncorr.) zeigten. Die Analysen, die sowohl mit 
Substanzen, welche aus Benzol, als auch mit solchen, welche 
zuletzt aus Wasser umkrystallisirt waren, vorgenommen wurden, 
gaben Zahlen, die auf den bisher unbekannten Monodathyl- 
ither des Phloroglucins C,H,(OH),OC,H, stimmten. Fur 
die Analyse wurde die Substanz tber Schwefelséure bis zur 


Gewichtsconstanz getrocknet. 


I. 0°1974.¢ Substanz gaben 0°4474 ¢ Kohlensaéure und 0°1131 ¢ Wasser. 
Il. 0°2314.¢ Substanz gaben 0°5248 ¢ Kohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
——— —_— Berechnet 
I I] niall tia ast 
CRS waa ws oale 61°81 61°85 62°33 
_ eeererrere 6°36 — 6°49 


Auch die Athoxylbestimmungen, welche in diesem Falle 
ausschlaggebend sind, gaben ein mit der Theorie vollkommen 


ubereinstimmendes Resultat. 


I, 0°2145 9 Substanz gaben 0°3283 g Jodsilber. 
I]. 0°2050 ¢g Substanz gaben 0°3105 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
—_t — Berechnet 
| II elie iii 
Eee 29°38 29°09 29°22 


Die Krystallwasserbestimmung der lufttrockenen Substanz 
zeigte, dass dieselbe 2 Molektle Krystallwasser enthielt. 
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I. 0°9748 ¢ Substanz verloren beim Stehen iiber Schwefelsdufe 0° 1842 


Wasser. 
II. 0°6790 ¢ Substanz verloren beim Stehen tiber Schwefelsiure 0° 1280 


Wasser. 


In 100 Theilen: 
$ 


Gefunden Berechnet fiir 
Rs et CgH,,03+-2 H,O 
I II maa . tiie ioe 
OS Ses 18°89 18°85 18°94 


Der Monoathylather des Phloroglucins gibt wie das Phloro- 
glucin und wie der Phloroglucindiathylather mit Salzséure ver- 
mischt die rothe Fichtenspanreaction. 

Der Hauptvortheil unserer Athylirungsmethode besteht 
darin, dass dieselbe die Isolirung des Diresorcins und des bis- 
her unbekannt gebliebenen Monoathylathers gestattet. Gleich- 
zeitig durfte dieses Verfahren das einzige sein, bei welchem 
es mdglich ist, eine annahernde Bestimmung des Diresorcin- 
gehaltes des kauflichen Phloroglucins vorzunehmen, allerdings 
ist auch diese nicht ganz genau, da eine geringe Menge des 
Diresorcins in Wasser gelést bleibt und von den ersten Partien 
des Monoathylathers, mit denen sie sich beim Einengen gemein- 
sam ausscheidet; erst durch Umkrystallisiren getrennt werden 
kann. Bei Vernachlassigung dieser kleinen Menge stellt sich 
der Diresorcingehalt eines guten kauflichen Phloroglucins aut 
etwa 12°/,, wir verarbeiteten aber auch Handelsproducte, die 
bis zu 30°/, Diresorcin enthielten. Von dem nach Abzug des 
Diresorcins Ubrigbleibenden Phloroglucin war im Durchschniti 
bei unseren Versuchen 78°/) in den Diathylather und circa 
12°/, in den Monoathylather verwandelt worden, wobei stets 


+O 
die Rohproducte der Berechnung zu Grunde liegen. 


Einwirkung von salpetriger Saiure auf den Phloroglucin- 
diathylather. 


Durch kleine Abanderungen des von Moldauer beschrie- 
benen Nitrosirungsverfahrens gelingt es, bessere Ausbeuten und 
reinere Producte zu erhalten. Am zweckmassigsten erwiesen 
sich die folgenden Verhaltnisse: 
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Je 25 g Phloroglucindiathylather, die in 160 cm’ absoluten 
Alkohol gelést sind, werden mit 26 cm’ Ejisessig versetzt. 
Nachdem diese Lésung durch Einstellen in eine kKaltemischung 
auf O° C. abgekihlt ist, tragt man eine Lésung von 26 ¢ 
Kaliumnitrit (72 procentig) in 50 cm* Wasser mit der Vorsicht 
ein, dass die Temperatur der Masse wahrend des Eintragens 
nicht tber 2° C. steigt. Dabei farbt sich die Fliissigkeit 
schwach gelbroth und nimmt nach einigen Stunden eine 
dunkelrothe Farbe an; es beginnt die Abscheidung von langen 
Krystallnadeln, die sich bald so vermehren, dass das Ganze 
zu einem Brei gesteht. Nach 3—4 Stunden wird der feurig- 
rothe Krystallkuchen mit 200 cm’ Eiswasser angerithrt, hierauf 
abgesaugt und mit Eiswasser vollig ausgewaschen. Durch 
diese Abanderung erreichten wir, dass der gesammte Diathyl- 
ather nitrosirt wurde, wahrend bei der urspriinglichen Methode 
stets kleine Mengen desselben unverandert blieben. 

Das so erhaltene Gemisch der beiden Oxime wurde noch 
feucht aus Alkohol umkrystallisirt und betrug die Menge des- 
selben nach dem Trocknen tiber Schwefelséure im Vacuum 
etwa 90°/, der theoretischen Ausbeute. Dieses Rohproduct 
wird genau nach der Vorschrift Moldauer’s wiederholt mit 
absolutem Ather geschiittelt, wobei sich das 3, 5-Diathoxy- 
ortho-Chinon-2-Monoxim lést, das 3, 5-Diathoxy-para-Chinon- 
4-Monoxim hingegen ungelost bleibt. Die Ausbeute an ersterem 
betragt 70—75°/, des Rohproductes. Beide Oxime wurden 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt und 
zeigten hierauf die von Moldauer angegebenen Eigenschaften. 

Durch Behandlung des 3, 5-Diathoxy-ortho-Chinon-2- 
Monoxims mit reducirenden Agentien erhielten wir das 


3, 5-Diathoxy-2-Amidophenolchlorhydrat. 


Beim Eintrépfeln einer massig concentrirten, mit etwas 
Salzsaure versetzten Zinnchlortrl6sung in die verdtinnt alko- 
holische Lésung des 3, 5-Diathoxy-ortho-Chinon-2-Monoxims 
tritt véllige Entfarbung der gelbrothen Flussigkeit ein, sowie 
ein kleiner Uberschuss des Reductionsmittels vorhanden ist. 
Nach Eintritt dieser leicht zu beobac] tenden Endreaction wurde 
die tiberschiissige Salzsdure und .er Alkohol im Vacuum 
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abdestillirt. Der krystallinische, in Wasser geléste Riickstand 
wird mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt. Das Filtrat vom 
Schwefelzinn ist luftempfindlich und muss daher im Vacuum 
eingedampft werden. Da das Chlorhydrat des 3, 5-Diathoxy- 
2-Amidophenols nicht allzu leicht ldéslich ist, so scheiden sich 
schon beim Concentriren feine, farblose Krystallnadeln ab. Der 
Trockenriickstand, welcher nach dem Abdunsten hinterbleibt, 
wird nochmals aus wenig salzsdurehdltigem Wasser umkry- 
Stallisirt. Die sich nun abscheidenden feinen, schwach seiden- 
glanzenden, verfilzten Nadeln werden beim Liegen an der Luft 
bald rosenroth und schliesslich braun. Die wdsserige Lésung 
derselben gibt auf Zusatz von Eisenchlorid eine tief kirsch- 
rothe Farbe. Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz ober- 
halb 130°, ohne zu schmelzen. Sie enthalt kein Krystallwasser. 
Die im Vacuum Uber Schwefelsdéure getrocknete Verbindung 
gab bei der Analyse und bei der Athoxylbestimmung Zahlen. 
die zur Formel C,H, (OC,H;),OH.NH,.HCI fuihrten. 


I. 0°2326 ¢ Substanz gaben 0°4363 ¢ Kohlensdure und 0-°1458 g¢ Wasser 
I]. 0°3181 g Substanz gaben 0° 1956 ¢ Chlorsilber. 
II]. 0°2113 ¢ Substanz gaben 0°4175 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
OO Berechnet 
| II II a 
Rr svEC Sd. «5 ee — — 51°39 
_ ae peer 6°96 — a 6°85 
oe ee a 15°21 — 15°20 
oe ee — — 37°95 38°54 


Das 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol konnte seiner leichten 
Zersetzlichkeit und Luftempfindlichkeit halber im freien Zu- 
stande nicht isolirt werden. Beim Versetzen einer concentrirten 
Losung des Chlorhydrates mit der erforderlichen Menge einer 
Atzkali- oder Natriumcarbonatlésung farbt sich die Fliissigkeit 
gelblichroth, weiterhin dunkelroth, schliesslich braun und 
scheidet dunkle humdse Flocken ab. 

Das Chlorhydrat gab beim Behandeln mit Essigsaure- 
anhydrid ein Triacetylderivat. Nach mehrstiindigem Erhitzen 
des Chlorhydrates mit der 25fachen Menge Essigsaureanhydrid 
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auf den Siedepunkt des letzteren hinterbleibt beim Abdestilliren 
des Anhydrids im Vacuum ein ziemlich stark gefarbter Ruck- 
stand, der nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Er wird in 
Ligroin in der Siedehitze gelést, wobei die Verunreinigungen 
zuruckblieben. Die sich beim theilweisen Verdunsten des 
Lésungsmittels ausscheidenden Krystalle werden wiederholt 
aus Ligroin umkrystallisirt und bilden endlich zu _ kleinen 
Drusen verwachsene Krystallnadeln, die bei 110—112° C. 
(uncorr.) schmelzen. 

Die mit der tiber Schwefelsaure im Vacuum getrockneten 
Substanz vorgenommene Analyse zeigte so wie die Athoxyl- 
und Acetylbestimmung, dass dieselbe ein Triacetylderivat ist, 
welchem die Formel C,H,(OC,H,;),0.CO.CH,N.(COCH, ), 
zukommt. 

I. 0°2554 g Substanz liefern 0°5568 ¢ Kohlenséure und 0°1556 ¢ Wasser. 
Il. 0°2642 g Substanz liefern 0°3873 ¢ Jodsilber. 
III. 0°3007 g Substanz hefern Essigsaiure, welche 68°2 cm? 1/5; norm. Kali- 


lauge neutralisirt, entsprechend 0°117304 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
——— Berechnet 
I I] Ill oS 
ran tec ueee 59°45 — — 59°44 
id alnte aides vee 6°76 — — 6°50 
Lot Serer 28°22 — 27°86 
CRRAD. nccne' -- 39°01! 39°93 


Die Reduction des 3, 5-Didthoxy-para-Chinon-4-Monoxims 


lieferte das 


3, 5-Diithoxy-4-Amidophenolchlorhydrat. 
Die Reduction wurde in fast gleicher Weise, wie friiher 
angegeben, vorgenommen. Die mit Wasser verdiinnte, alko- 


1 Die Acetylbestimmungen dieser und der folgenden Substanzen konnten 
nicht nach den gebraéuchlichen Methoden (Verseifung mittelst Hydroxyden 
und Bestimmung der Essigsiiure durch Destillation) vorgenommen werden, da 
in Folge der Zersetzung des Phloroglucinrestes unter Bildung fliichtiger Sauren 
unbrauchbare Werthe erhalten wurden. Durch Anwendung einer neuen dusserst 
eintachen Acetylbestimmungsmethode, die demnachst ver6ffentlicht werden soll, 
gelang es nicht nur bei unseren Substanzen, sondern auch bei zahlreichen 
anderen Acetylproducten genau tibereinstimmende Werthe zu erzielen. 
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holische, lichtgelb gefarbte Lésung wird durch Zinnchloriir. 
sowie die theoretische Menge eingetragen ist, vollstandig ent- 
farbt. Die Endreaction ist wegen der weniger satten Farbune 
nicht so scharf wie beim 3, 5-Diathoxy-ortho-Chinon-2-Mon- 
oxim. Hierauf wird in die Lésung Schwefelwasserstoffgas ein- 
geleitet. Obzwar die Luftempfindlichkeit des 3, 5-Diathoxy- 
4-Amidophenolchlorhydrats wesentlich geringer ist wie die des 
vorigen Productes, muss man doch das Abdestilliren der vom 
Schwefelzinn filtrirten, vollkommen farblosen Flissigkeit im 
Vacuum vornehmen. Der krystallinische Riickstand wird in der 
eben erforderlichen Menge heissen Wassers unter Zusatz von 
einigen Tropfen Salzsaure gelést und eventuell vom Schwefel 
abfiltrirt. Beim Abkuthlen scheiden sich lebhaft glanzende, 
lange, farblose, anscheinend monokline Krystallnadeln ab, die 
in Wasser leicht léslich sind. Die wasserige Lésung gibt mit 
Eisenchlorid keine Farbenreaction. 

Diese vollkommen reine Substanz zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen, bei circa 140°. Die Verbindung 
enthalt ein Molekul Krystallwasser, welches sie im Vacuum 
nicht abgibt, wohl aber bei 100° sowohl ohne, als auch mit 
Vacuum, nur entweicht hiebei auch etwas Salzsdure. Aus 
diesem Grunde mussten die Athoxylbestimmung und die Ana- 
lyse mit der krystallwasserhaltigen, im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachten Substanz vorgenommen werden. Die hie- 
bei erhaltenen Zahlen stimmen auf die Formel C,H,(OC,H,),. 
.OH.NH,.HCI+H,0. 

I. 0°3089 ¢ Substanz gaben 0°5405 ¢ Kohlensadure und 0:*2002 ¢ Wasser. 
Il. 0°3944 ¢ Substanz gaben 0°2195 ¢ Oxalsdure. 
II. 0°1996 ¢ Substanz gaben 0°3582 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
es 3erechnet 
I Il Ill ee 
ee he tg et 47°72 -- o 47°71 
Rare OP 7°20 _ — 7°15 
ts sss eke — 13°76 a 14°11 
OC,H; — -- 34 47 39°78 


Auch das 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenoi lasst sich im frein- 
Zustande seiner Zersetzlichkeit wegen nicht darstellen. Bei 
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‘ugabe der theoretischen Menge von Atzkali zur Lésung des 
Chlorhydrates scheidet sich eine weisse krystallinische Masse 
ib, welche indess sehr bald eine gelbe, weiterhin eine dunkel- 
braune Farbe annimmt, rasch tritt diese Farbenwandlung bei 
\nwesenheit eines kleinen Uberschusses des Alkalis ein. Zur 
senaueren Unterscheidung des Chlorhydrates des 3, 5-Diathoxy- 
‘-Amidophenols von demjenigen des 3, 5-Didithoxy-2-Amido- 
phenols wurde auch aus dem ersteren durch Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid ein 
Triacetylderivat dargestellt. Die Bildung desselben 
erfolgt ganz analog, wie die des friiher beschriebenen. Das 
[Erhitzen mit Essigsdéureanhydrid wurde auch in diesem Falle 
bis zum Aufhoren der Entwicklung von Salzsdéure, beziehungs- 
weise von Chloracetyl fortgesetzt. Nach dem Abdestilliren des 
Anhydrids im Vacuum hinterbleibt ein ziemlich stark gefarbter, 
Zahflussiger Ruckstand, der erst nach laéngerer Zeit krystal- 
linisch erstarrt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren desselben 
aus Ligroin wurde die Verbindung in Form vo6llig farbloser, 
lebhaft glanzender Krystallnadeln erhalten, deren Schmelz- 
punkt bei 81—83° C. (uncorr.) liegt und die im Vacuum unzer- 
setzt fliichtig sind. Die Analyse, die Athoxyl- und Acety]- 
bestimmung der uber Schwefelsaéure im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachten Substanz ergab Werthe, die mit der Formel 
C,H, (OC,H,),0.COCH,N.(COCH,), in vdélliger Ubereinstim- 
mung stehen. 
I. 0°2445 ¢ Substanz gaben 0°5293 g Kohlensaure und 0° 1454 ¢ Wasser. 


Il. 0°2294 9 Substanz gaben 0°3216 ¢ Jodsilber. 
Ill. 0°2556 ¢ Substanz gaben Essigsadure, welche 59°2 cm? 1/5. norm. Kali 


lauge neutralisirt, entsprechend 0° 101824 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 
Getunden 


a Berechnet 
I I] II] rae TSF 
atnantae we ....09°O04 - 59°44 
Terr ae ee — 6°50 
2 oe: ree 26°90 — 27°86 
eo) — = 39°83 39°93 


Die Acetylirungen haben wir auch mit Ruicksicht auf die 
modgliche Bildung eines Athenylderivates mit Essigsaure allein 
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und mit essigsaurem Natron und Essigsaure vorgenommen 
Dabei hat das 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenol keine Veranderun: 
erlitten, wahrend das 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol zum alle: 
groéssten Theile roth oder violett gefarbte harzige Product: 
liefert, und nur eine kleine Menge einer krystallinischen Ver 
bindung gebildet wird, die aus den atherischen Extracten ge 
wonnen wurde. Da aber eine Reinigung nicht herbeigefiihr 
werden konnte, wurde auf die nahere Untersuchung dieses 
Korpers nicht eingegangen, so dass es dahingestellt bleiben 
muss, ob aus dem 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol auf diesem 
Wege eine Monoacetyl-, beziehungsweise Athenylverbindung 
entsteht. Um die angegebenen Stellungen unserer Amido- 
phenole zu beweisen, haben wir die Einwirkung von Harn- 
stoff auf dieselben vorgenommen und erhielten wir aus dem 
3, 0-Diathoxy-2-Amidophenolchlorhydrat das 


3, 5-Diathoxy-Carbonyl-2-Amidophenol. 


Beim Erhitzen eines Gemisches des Chlorhydrates des 
3, O-Didthoxy-2-Amidophenols (1 Mol.) mit Harnstoff (11/, Mol.) 
verfliissigt sich die Masse bei circa 120—140° und entwickelt 
bei 160° lebhaft Ammoniak. Nachdem sich die Gasentwicklung 
verlangsamt hatte, wurde die inzwischen dunkelbraunroth 
gewordene Schmelze auf 170—185° erhitzt. Als endlich nach 
circa 1 Stunde die Entstehung von Gasen nicht mehr beob- 
achtet werden konnte, wurde erkalten gelassen und die Masse 
mit Wasser, dem etwas Essigsaure zugesetzt war, ausgekocht. 
Die Flissigkeit farbt sich intensiv rothviolett, wahrend ein 
kaum l6sliches krystallinisches Product zuritickbleibt. Dasselbe 
filtrirt man, wascht es mit Wasser vollkommen aus und 16st es 
zur weiteren Reinigung in siedendem Alkohol auf. Die noch 
violett gefarbte Losung lasst sich durch Thierkohle fast voll- 
kommen entfarben. Nach dem Abdestilliren des Lésungsmitiels 
hinterbleibt eine gelblichweisse, deutlich krystallinische Masse, 
die nach Entfernung der Mutterlaugen in Benzol gelost wurde. 
Diese eingeengte Lésung scheidet auf Zusatz von Ligroin beim 
Stehen prachtig glanzende, feine Krystallnadeln ab, die in 
Wasser nahezu unldslich sind, leicht aber von siedendem 
Alkohol, Benzol und Essigéther aufgenommen werden. 
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Nitrosoproducte des Phloroglucindiathylathers. O60 


Der Schmelzpunkt dieser Verbindung liegt bei 192 —195° C. 
uncorr.). Uber diese Temperatur erhitzt, erleidet die Substanz 
keine Veranderung und scheint tiber 250° unzersetzt fliichtig 
zu sein. Die Analyse und die Athoxylbestimmung des bei 
{00° getrockneten Praparates lieferten Werthe, welche zur 
Formel C,H,NO,(OC,H,), fiihrten. Es ergibt sich hiemit, dass 
das in Rede stehende Product als ein nach Formel III zu- 
sammengesetztes 3, 5-Diathoxy-Carbonyl-2-Amidophenol zu 
betrachten ist. 

I, 0°2412 9 Substanz gaben 0°5179 ¢ Kohlensaure und 0°1281 ¢ Wasser. 
I]. 0°3491 ¢ Substanz gaben 21cm?’ Stickstoff bei 18° C. und 738°6 mm 
Druck. 
Ill. 0°2017 ¢ Substanz gaben 0°4261 ¢ Jodsilber 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
i essen eel Berechnet 
I II IT! pie hige ag 
Or oacéecuwe aes 98°55 — 59°19 
wb as vin Re 5°90 os 5 +892 
De svees ex adae Te 6°74 — 6°27 
OC2H; ns — 40°58 40°35 


Das 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenolchlorhydrat hingegen 
liefert bei der Behandlung mit Harnstoff einen substituirten, 
nach Formel IV constituirten Phenylharnstoff und verhalt sich 
daher analog dem Phenylamin, welches, wie Fleischer! 
gezeigt hat, bei entsprechenden Reactionsbedingungen einen 
(Mono-) Phenylharnstoff bildet. 


2, 6-Diathoxy-4-Oxy-Phenylharnstoff. 


Das Chlorhydrat des 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenols haben 
wir mit etwas mehr als der berechneten Menge Harnstoff 
zusammengeschmolzen. Bei etwa 70° schmilzt die Substanz 
und beginnt Ammoniak zu entwickeln, beim weiteren Erhitzen 
erstarrt die Schmelze, um bei 160—170° neuerlich fliissig zu 
werden. Bei dieser letzteren Temperatur hoért nach einiger 
Zeit die Gasentwicklung auf. Nach dem Erkalten wurde die 





1 Fleischer, B. 9, 995. 
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braun gefarbte, deutlich krystallinische Schmelze mit grésseren 
Quantitaten warmen Wassers extrahirt, wodurch Salmiak und 
ein losliches, dunkelgelbbraun gefarbtes Nebenproduct vom 
schwer léslichen substituirten Harnstoffe getrennt wurden. Der- 
selbe wird in Alkohol gelOst und mit Thierkohle entfarbt. Aus 
dieser Lésung scheidet sich die Verbindung in undeutlich 
krystallinischen, dunkel gefarbten Krusten ab. Die von der 
Mutterlauge befreite Krystallmasse wird in Wasser unter Zusatz 
von etwas Essigsaure in der Siedehitze gelést. Schon beim 
Abktihlen scheiden sich glasglanzende, kleine, prismatische 
Krystallnadeln ab, die nach dem Trocknen eine schwach 
gelbliche Farbe besitzen und bei 199°S—201° C. (uncorr. 
schmelzen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz fiihrte 
zur Formel C,H,O,N,(OC,H,),. 


l. 0°2137 ¢ Substanz gaben 0°4300 ¢ Kohlenséure und 0°1333 2g Wasse: 
II. 0°1989 ¢ Substanz gaben 21 cm? Stickstoff bei 19° C. und 736 min 


Druck. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
et er Berechnet 
[ I] oS 
eS eS 94°87 = 53°00 
eee <5 6°93 — 6°66 
Pe cileld + sista cae — 11°74 11°66 


Durch das verschiedene Verhalten der beiden Diathoxy- 
Amidophenole scheint die Constitution derselben festgestellt 
zu sein, und damit ist auch die Stellung der Nitrosoreste in 
den beiden Oximen gegeben. Um endlich zu ermitteln, ob die 
Einwirkungsproducte der salpetrigen Saure auf den Phloro- 
glucindiathylather als Nitroso- oder Isonitrosoderivate anzu- 
sehen sind, wurde die eingangs besprochene Reduction der 
Triathylather vorgenommen. 

Die Triathylather sind im grossen Ganzen nach dem Ver- 
fahren Moldauer’s dargestellt worden, da aber durch einige 
Verbesserungen die Ausbeuten wesentlich gesteigert werden 
konnten, wollen wir einige Bemerkungen Uber die 
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Einwirkung von Jodathyl auf das 3, 5-Diathoxy-ortho- 
Chinon-2-Monoxim 


hier einflechten. Vor Allem zeigte es sich, dass die Isolirung 
des Kalisalzes des Oxims nicht unbedingt néthig ist. Bei Ein- 
haltung des folgenden Receptes haben wir die besten Resultate 
erzielt. In die siedende Lésung von je 40 g 3, 5-Diathoxy-ortho- 
Chinon-2-Monoxim in 250 cm’ absoluten Alkohol wird die 
LOsung von 8 g Kalium (das ist etwas mehr als die theoretische 
Menge) in 100 cm’ absoluten Alkohol eingetragen. Hiebei bildet 
sich unter Aufkochen das Kalisalz, welches sich nach einigen 
Augenblicken in gelbgriin gefarbten, feinen Krystallfaden ab- 
scheidet. Die etwas abgekiihlte (circa 40° warme) Masse wurde 
mit 40 g Jodathyl vermischt und am Ruckflusskihler so lange 
im Sieden erhalten, bis eine herausgenommene, in Wasser 
gveléste Probe vollig neutrale Reaction zeigte, was nach etwa 
1'/, Stunden eintrat. Nun wird etwa drei Viertel des Alkohols 
abdestillirt, der Riickstand mit circa 500 cuz’ Wasser vermischt 
und mit Benzol wiederholt ausgeschittelt. Die vereinten benzo- 
lischen Extracte wurden mit Wasser, dem etwas lWxalilauge 
zugesetzt war, so lange ausgeschittelt, als sich die Kalilauge 
noch roth farbt. Der nach dem Abdunsten des Benzols hinter- 
bleibende Riickstand, welcher 3, 5-Diathoxy-Athenyl-2-Amido- 
phenol (Athyl-Pyriphloron-Diiithylather, A) neben 3, 5-Diath- 
oxy -ortho-Chinon-2-Monoximathylather (B) enthalt, wird in 
siedendem Ligroin geldst. Erstere Verbindung ist in demselben 
leichter loslich als letztere, es scheidet sich demnach schon 
beim Abktihlen der Lésung eine reichliche Menge der Sub- 
stanz B ab. Nachdem von derselben abgesaugt wurde, wird 
das Ligroin im Vacuum vollkommen vertrieben, der Riickstand 
in wenig Alkohol gelést und nach dem Abkthlen mit Eiswasser 
so lange versetzt, bis auf weitere Zugabe desselben keine Aus- 
scheidung mehr erfolgt. Durch diese Behandlung gelingt es. 
die letzten Reste des in ganz verdtinntem Alkohol Ausserst 
leicht léslichen Triathylathers (B) von dem in diesem Lésungs- 
mittel nahezu unléslichen Anhydroproducte (A) zu trennen. 
Die aus den B enthaltenden Filtraten durch Schiitteln mit Ather 
wiedergewonnene Substanz wird mit der bereits friiher aus der 
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Ligroinldsung abgeschiedenen Hauptmenge vereint, neuerding: 
in Benzol gelést und, wie friiher angegeben, mit verdiinnte: 
Kalilauge geschiittelt um die letzten Spuren des roth gefarbte: 
amorphen Nebenproductes zu entfernen. Die Benzollésung 
liefert beim Abdunsten grosse tafeif6rmige Krystalle, die ein: 
dunkelrothgelbe Farbe besitzen und welche beim Zerreiben eir 
zinnoberrothes Pulver liefern. Durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus absolutem Ather erhdlt man die Verbindung voll- 
kommen rein. Nicht selten bilden sich beim langsamen Ab- 
dunsten atherischer Lésungen grosse, wohl ausgebildete, tri- 
kline Krystalltafein, deren Messung Herr Hofrath v. Lang 
vorzunehmen die Gite hatte. 

»Die Krystalle sind asymmetrisch, eine Combination de 
Flachen 100, 001, 110, 111, 111; durch das Vorherrschen de) 
f‘lache 100 sind sie tafelf6rmig. 

Aus den beobachteten Winkeln: 


100.110 = 53° 38’ 


100.110 = 66 27 
1Oo.19t = G2 15 
iaT.Ti=®- 7 
iY. 316= 3 BD 


folgt das Axenverhdltniss 


@:0:¢ = 1:0°632Z2 : 0° 485/ 





und fiir die Axenwinkel: 


bc = 62° 24! 
ca = 90 10 
ab=98 24.« 


Der Schmelzpunkt wurde zu 92° C. (uncorr.) gefunden 
(Moldauer gibt denselben zu 106° C. an), 

Die Analyse und Athoxylbestimmung der im Vacuum 
uber Schwefelsdure zur Gewichtsconstanz gebrachten Sub- 
stanz stimmt auf die Formel C,H,(OC,H,),.O.NOC,H,. 


[. 0°2866 g Substanz gaben 0°6294 ¢ Kohlensaéure und 0°1876 ¢ Wasser 
Il. 0°1905 g Substanz gaben 0°5019 g Jodsilber. 
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Nitrosoproducte des Phloroglucindiathylathers. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
_— — Berechnet 
| II —_ 
a a Pe rere 99°89 _ 60°25 
Per eee 4°37 — ’ fo Ge 
Ce er eee - 50°60 56°48 


Die Fiullung A wird durch Auflésen in wenig Alkohol und 
neuerliche Abscheidung mit Eiswasser zuniachst vorgereinigt, 
cetrocknet und dann im Vacuum der Destillation unterworfen. 
Bei 176°S5° C. (16 mm Druck) siedet die Verbindung. Die 
Dampte condensiren sich zu einem schwach rothlichgelb ge- 
firbten Ol, welches blatterig krystallinisch erstarrt. Dieses Pro- 
duct wird endlich aus Alkohol in der Weise umkrystallisirt, 
dass zur kalten Lésung so lange Wasser zugetropft wurde, bis 
eine leichte Triibung eintrat. Beim Stehen tiber Schwefelsaure 
scheiden sich dann vOllig farblose, vollkommen reine Krystall- 
blattchen ab, die den Schmelzpunkt 58—59°* C. (uncorr.) zeigen. 

Die Analyse und Athoxylbestimmung erwies die Identitat 
der auf diese Weise erhaltenen Substanz mit der von Moldauer 
dargestellten. 

I. 0°2360 2 Substanz gaben 0°5582 ¢ Kohlenséure und 0° 1467 ¢ Wasser 


Il. 0°6166 g Substanz gaben 1°3329 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden 


ee a Berechnet 

‘ [ I] acelin sli 
RE ae are ere 64°50 — 69°15 
 eeeerererrrrs 6°90 = 6°78 
Eh 4 +cdetiewe -- 41°50 40°72 


Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsaéure auf den 3, 5-Di- 
aithoxy-ortho-Chinon-2-Monoximathylather. 


Die Reduction wurde in derselben Weise wie die des 3, o- 
Diathoxy-ortho-Chinonoxims mit Zinnchlorir vorgenommen 
und waren auch alle die dort angegebenen Erscheinungen 
auch hier zu beobachten. Die aus der Reactionsmasse durch 
das angegebene Verfahren gewonnene Salzsaureverbindung 
zeigt alle Eigenschaften des Chlorhydrates des 3, 5-Diathoxy- 
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2-Amidophenols, wie Eisenreaction etc. und liess sich durc! 
die Analyse und Athoxylbestimmung mit demselben identi. 
ficiren. 

I. 0°3514 ¢ Substanz geben 0°6596 g Kohlensdure und 0°2121 ¢ Wasser 

Il. 0°3665 g Substanz geben 0°2241 g Chlorsilber. 

lil. 0°2438 g Substanz geben 0°4765 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
i — s3erechnet 
I I] IT] Behe 
ake bear | =" 51°38 | 
_ Leama ree 6°70 a 6°85 | 
1 PIRES RR ae) ae — 15°14 — 15°20 
Oe ee Pee -— -- 37°54 38°54 


Uberdies liefert das Reductionsproduct des Oximiithers 
bei Behandlung mit Essigsaéureanhydrid ein Triacetylderivat. 
welches den Fusionspunkt 110—112° zeigte und bei der Ana- 
lyse, Athoxyl- und Acetylbestimmung Zahlen lieferte, die mit 
den Zahlen des fritiher beschriebenen Acetylderivates des 38, 5- 
Diathoxy-2-Amidophenols vollig ibereinstimmen. 

I. 0°2181 g Substanz gaben 0 4711 ¢ Kohlenséure und 0°1301 ¢ Wasse 


I]. 0°2433 g Substanz gaben 0°3456 g Jodsilber. 


III. 0°2734 ¢ Substanz gaben Essigsiure, welche 63°4 cm? 3/,, norm, Kali- 


lauge neutralisirten, entsprechend 0° 109048 g Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ae ———— Berechnet 
! I] II] sanaiins jill 
Sr ittewiN esse «deere - — o9- 44 
RS See 6°62 — . 6°50 
OC,H,......... — 27°28 — 27°86 
+ os: nes 39°88 39°93 





Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsaéure auf den 3, 5-Di- 
athoxy-para-Chinon-4-Monoximathylather. 





Die zu den Versuchen verwendete Substanz wurde aus 
dem 3, 0-Didthoxy-para-Chinon-4-Monoxim durch Einwirkung 
von Jodathyl und Kalilauge genau nach Moldauer’s Angaben 
dargestellt. Die Reduction des Oximathers mit Zinnchlortir und 








Nitrosoproducte des Phloroglucindiathylathers 


salzsaure verlief, wie bei dem zugeordneten Oxim angegeben 

wurde. Auch die Aufarbeitung und Reindarstellung ist in der 

daselbst angegebenen Weise vorgenommen worden. Das ke- 

ductionsproduct war sehr leicht durch den Krystallwasser- 

vehalt, durch die Analyse und Athoxylbestimmung mit dem 

Chlorhydrat des. 3, 5-Diathoxy-4-Amidophenols zu identificiren. 
I. 0°2121 ¢ Substanz liefern 0°3704,¢ Kohlenséure und 0° 1393 ¢ Wasse 
Il. 0°3019 ¢ Substanz liefern 0*2005 ¢ Chlorsilber. 


III. 0° 2696 g Substanz liefern 0°4965 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee —— Berechnet 
I I] I] a 
Cc. 47°62 — _- 47°71 
ne Ble dal odd 7°29 — — 1°%3 
ane 14°09 _- 14°11 
OCH, ........ — _ 35°37 35°78 


Zum Uberflusse haben wir auch das Einwirkungsproduct 
von Essigsaureanhydrid auf das Chlorhydrat dargestellt. Nach 
entsprechender Reinigung zeigte es den Schmelzpunkt von 
81—83° C. (uncorr.) und gab die Analyse und Acetylbestim- 
mung die folgenden Zahlen, welche die Identitaét mit dem Tri- 
acetylderivate des 3, 5-Didthoxy-4+-Amidophenols ausser Zweife! 
stellten. 


I. 0°2176 ¢ Substanz geben 0°4720 ¢ Kohlensaéure und 0°1337 ¢ Wasser 
Il. 0°2080 g Substanz geben Essigsdure, welche 49°12 cuz* 1.5, norm. Ixali- 


lauge neutralisirten, entsprechend 0°0844864 ¢ Acety!. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


a 3erechnet 

I] cit tlt 
C ET Oee og — oY *44 
erie wie 6°52 - 6°50 
CH2CO ..... = 40°61 39°93 


Durch die mitgetheilten Untersuchungsresultate erhalten 
die in der Einleitung gegebenen Betrachtungen ihre Begriindung. 
Durch die folgende Zusammenstellung sollen die Ver- 
schiedenheiten in den Eigenschaften und dem Verhalten der 


beiden Diadthoxychinonmonoxime besonders hervorgehoben 


werden. 
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| 3, 5-Diathoxy-p-Chinon- 


3, 5-Diathoxy-o-Chinon- 
| 4-Monoxim 


2?-Monoxim 








Farbe 


Te Ce? OOS 4 0 @¢ 246 B 2 


Loslichkeit 


Schmelzpunkt........ 
Farbe des Kalisalzes . 
Farbe des Silbersalzes . 
Gibt bei Behandlung mit 
Kali und Jodathyl... 


Farbe und Krystallform 


Schmelzpunkt 


> ee 2 


hellgelb gefarbte kleine 
Nadeln 


rothe Krystallblattchen 


in Ather leicht léslich [in Ather nahezu unldslich 


Fae 4, 195° C. 
grun violett 
braunroth grun 





3, 0-Diathoxy-p-Chinon- 
4-Monoximather 


3, 5-Diaithoxy-o-Chinon- 
2-Monoximiather 
zinnoberrothe trikline gelbe feine Nadeln 
Tafeln 


92° C. 





118° <. 











Durch Zinnchloriir ent- 
steht das Chlorhydrat 
des ok dex 0 oar Sa A the ae 


Krystallwassergehalt . . 


Eisenreaction 


on + 9.800 6 


Schmelzpunkt der Tri- 
acetylverbindung ... 


Gibt bei Behandlung mit 
Harnstoff 


Zur Aufklarung der Constitution des Moldauer’schen Athy!- 
pyriphlorondiathylathers haben wir die Spaltung desselben mit 


| 3, 5-Diaithoxy-4+-Amido- 
| 


3, 0-Diathoxy-2-Amido- 


phenol phenol 
krystallisirt ohne Wasser, krystallisirt mit 1 Mol. 
' Wasser 
dunkelroth | gelb 
112° C. 83° C. 


} 


| 
3,5-Diathoxy-Carbonyl-| 2, 6-Diathoxy-4-Oxy- 
2-Amidophenol | Phenylharnstoff 
| 


195° C. 201° C. 














Zinn und Salzséure, mit Salzsdure allein und die Einwirkung 
von Natriumamalgam vorgenommen. Letztere Reaction liefert 
in ziemlich glatter Ausbeute das 


W 


Monoacetylderivat des 3, 5-Diithoxy-2-Amidophenols, 


elchem die Formel 


OH 


/ ~\ NH.COCH, 


AcO| 


\ 


Y OAe 
/ 
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zuzusprechen ist. Die Darstellung fihrt man am _ zweck- 
massigsten folgendermassen aus. Die alkoholische, mit Wasser 
bis zum Eintreten einer schwachen Triibung verdiinnte Lésung 
behandelt man in massiger Warme (60 —70°) mit 4procentigem 
Natriumamalgam, bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz 
von Wasser keine Abscheidung der ursprtinglichen Substanz 
mehr gab. Die anfanglich farblose Fliissigkeit nimmt allmalig 
eine réthlichgelbe Farbe an, die zum Schluss in gelbbraun 
libergeht. In der Regel ist nach circa 60 Stunden die Reaction 
vollendet; wahrend dieser Zeit wurde die LOsung einigemal mit 
Schwefelsdure partiell neutralisirt. Schliesslich wird die vom 
unangegriffenen Amalgam abgegossene Fluissigkeit schwach 
angesauert und mit Benzol ausgeschittelt. Beim Abdunsten 
der vereinten, gelblichbraun gefarbten Benzolextracte wird ein 
dickfliissiges, dunkles Ol erhalten, welches beim Stehen sehr 
bald krystallinisch erstarrt. Die von der dunklen Lauge durch 
Absaugen getrennten Krystalle werden mit wenig absolutem 
Ather gewaschen und dann neuerlich in Benzol geldst. Die mit 
Thierkohle entfarbte L6sung. gibt nach dem Abdunsten eines 
Theiles des Lésungsmittels auf Zusatz von Ligroin nach einiger 
Zeit eine Abscheidung voOllig farbloser Krystallnadeln, die die 
Fliissigkeit breiig erfiillen. Dieses Product wurde schliesslich 
nochmals aus verdtiinntem Alkohol umkrystallisirt. So dar- 
gestellt, bildet die Verbindung ein Aggregat von lockeren, 
einen, schwach seidenglanzenden, haarfOérmigen Nadeln, die 
den Schmelzpunkt 122°5—123:°5° C. (uncorr.) zeigen. Sie ist 
in Benzol, sowie in Alkohol leicht léslich, schwieriger in Ather 
und Ligroin; Wasser nimmt sie nur in der Siedehitze in 
geringen Quantitaten auf und scheidet beim Abkiihlen wieder 
feine Krystallnadeln ab. Die Lésung reagirt neutral. Beim 
Erhitzen der in verdunnter Schwefelsaure gelOsten Substanz 
tritt Essigsaureabspaltung ein. Die fiir die Analyse, Athoxyl- 
bestimmung und Acetylbestimmung im Vacuum zur Gewichts- 
constanz gebrachte Substanz gab Zahlen, welche auf die friiher 
angegebene Formel stimmten. 

[. 0°2582 ¢ Substanz gaben 0°5701 g Kohlensdure und 0° 1567 ¢ Wasser. 

Il. 0°2597 g Substanz gaben 14:7 cm Stickstoff bei 21° C. und 731°9 man 


Druck. 
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Ill. 0°1982 ¢ Substanz gaben 0°3910 ¢ Jodsilber. 
IV. 0°3915 ¢g Substanz gaben Essigsiiure, welche 39 cm3 1, norm. Kalilaue 


neutralisirten, entsprechend 0°06708 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 

EO Orll Berechnet 

I I] Il] IV © eh 
_ lag et bare 60°21 — — — 60°25 
Pe wices. toy 6°74 = -- -- ioe 
bee rere ee —- 6°19 — — 5°85 
fee | Se _ — 37°89 — 37°65 
CHs,.CO .... — - noe 17°14 17°99 


Ihrer Constitution entsprechend lést sich die Verbindung 11 
verdiinnten Alkalien und geht dieselbe auch unter Abspaltung 
von Wasser in hoher Temperatur in das 3, 5-Diathoxy-Atheny!- 
2-Amidophenol tuber. Beim Erhitzen einer Probe mit Essig 
sdureanhydrid erhielten wir ein Acetylproduct. welches de: 
Schmelzpunkt 110—112° C. (uncorr.) zeigte und demzufolge 
als Triacetylderivat des 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenols zu 
betrachten ist. 

In einer fiir die Constitution des 3, 5-Diathoxy-Atheny)- 
2-Amidophenols héchst charakteristischen Weise zerfallt das 
selbe bei der 

Einwirkung von Salzsaure. 


Durch Zusammenbringen der Base mit concentri:ter Salz- 
saure entsteht ein krystallisirtes, durch Wasser in seine Com- 
ponenten spaltbares Chlorhydrat, welches auch befahigt ist. 
eine Platindoppelverbindung zu bilden. Verdtinnte Salzsdure 
aber ist in der Kadlte ohne Einwirkung und vermag auch nicht 
die Substanz zu lésen; kocht man durch langere Zeit, so geht 
das 3, 5-Diathoxy-Athenyl-2-Amidophenol endlich in Lésung. 
die Flussigkeit farbt sich dabei roth und scheidet beim Abktihlen 
weder die Base, noch ihr Chlorhydrat ab, sondern liefert eine 
Substanz, welche mit dem salzsauren Salz des 3, 5-Diadthoxy- 
2-Amidophenols die grésste Ahnlichkeit zeigt und so wie dieses 
eine rothe Eisenreaction zeigt. Um bei der Spaltung des Pyri- 
phlorons die Bildung roth gefarbter Zersetzungsproducte zu 
vermeiden, sind wir in folgender Weise verfahren. 15 ¢ der 











ey 
OtiOd 


Nitrosoproducte des Phloroglucindiathylathers. 


Base wurden mit 100 cm° verdtinnter Salzsaure (30 cut’? gewohn- 
iche Salzsdure, ¢O cm’ Wasser), welcher 11/, ¢ Zinnchlortr 
‘ugesetzt waren, so lange gekocht, bis die anfangs unter 
\Vasser geschmolzene Substanz vollistindig gelést war. Der 
/innchlortrzusatz ist nothwendig, um einer Oxydation, welche 
durch den Luftsauerstoff beim langeren Erhitzen bedingt ist, 
vorzubeugen. Die vollig farblose Lésung wird im Vacuum 
ibdestillirt. Das Destillat haben wir mit Silberoxyd neutralisirt. 
Das Filtrat vom ausfallenden Silberchlorid liefert beim Con- 
centriren eine reichliche Ausscheidung eines prachtig krystalli- 
sirten Silbersalzes, das sich durch eine Silberbestimmung als 
essigsaures Silber erkennen liess. 


0*3667¢ g Substanz gaben 0°2360 ¢ Silber. 


[In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee Se” — a 
\g AT ay 64°49 64°59 


Der Destillationsrickstand ist in Wasser ziemlich leicht 
lOslich und wurde behufs Entfernung des Zinns mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt. Das Filtrat vom Schwefelzinn liefert 
nach dem Abdestilliren des LOsungsmittels im Vacuum eine 
vOllig weisse Masse, die aus haarfeinen Krystallnadeln bestand. 
Dieselben geben beim Umkrystallisiren aus salzsaurehaltigem 
Wasser eine Verbindung, die alle Eigenschaften des 3, 5-Diath- 


oxy-2-Amidophenolchlorhydrates zeigt, wie dieses die Neigung 
besitzt, in wasseriger LOsung sich roth zu farben und bei der 


Analyse und Athoxylbestimmung mit demselben vollig tiberein- 
stimmende Werthe liefert. 
I. 0°2996 ¢ Substanz geben 0°5607 ¢ Kohlensaéure und 0°1851 ¢ Wasser 
If. 0°4579 ¢ Substanz geben 0°2773 ¢ Chlorsilber. 


HI. 0°2220 ¢ Substanz geben 0°4289 ¢g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
en ——_— serechnet 
| I] ety ae 
C 01°04 _- 51°39 
. 6°86 - 6°85 
Cl.. 14°98 _ 15°20 
OC,H,, 7° OF 38°54 
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Die Identitat dieses Productes mit dem Chlorhydrate de, 
3, 5-Diathoxy-2-Amidophenols liess sich wieder durch dic 
Darstellung des Acetylderivates, welche wir in der mehrfac! 
beschriebenen Weise vornahmen, beweisen. Den Schmelzpunk: 
der Verbindung fanden wir bei 110—112° und gaben die ana- 
lytischen Bestimmungen Werthe, die mit den fiir das Triacety| 
product des 3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol berechneten in beste) 
Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2494 ¢ Substanz liefern 0°5409 g Kohlensaure und 0° 1497 ¢ Wasse: 
II. 0°2450 g Substanz liefern 0°3461 ¢ Jodsilber. 
III. 0°2971 ¢ Substanz liefern Essigsdure, welche 67°58 cm? 1/4, norm. Kali 
lauge neutralisirt, entsprechend 0°116238 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
a Berechnet 
I II III ape abr ehge 
Se ree 59°14 — 09°44 
ee eee 6°66 — — 6°50 
a - 27°13 — 27°86 
SE «a — - 39°12 39°93 


Auch beim Behandeln des 3, 5-Diathoxy-Athenyl-2-Amido- 
phenols mit Zinn und Salzsaure tritt die Bildung von Hydro- 
producten nicht ein, sondern es wird wie durch Chlorwasser- 
stoffsaure allein die Spaltung in das 3, 5-Diathoxy-2-Amido- 
phenol und in Essigsaure herbeigefihrt. 

Beim Anwenden von concentrirter Salzsaure findet ausser 
dieser Zersetzung auch noch die Abspaltung eines Athyls statt. 
Die Lésung der Athenylverbindung erfolgt ziemlich rasch, und 
wenn das Erhitzen so lange fortgesetzt wird, bis eine heraus- 
genommene Probe mit Wasser die urspriingliche Substanz 
nicht mehr liefert, so erhalt man nach dem Abdestilliren das 
Reactionsproduct in Form weisser, asbestartiger Nadeln, welche 
bei der Analyse und Athoxylbestimmung Werthe lieferten, aus 
welchen sich die Formel C,H,(OC, H,)(QH), NH, .HCI--H,O 
ableiten liess. 


I. 0°3143 g Substanz geben 0°4876 g Kohlensdure und 0°1773 ¢ Wasser 
Il. 0°3102 g Substanz geben 0°2013 ¢ Chlorsiiber. 
III. 0°2106 g Substanz geben 0°2178 g Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
— eT Berechnet 
l I] ITI i 2g 
eal Swe as .. 42°31 _— _ 42°95 
SPS ee ee 6°26 - 6°26 
OS ees —- 16°05 _ 15°88 
ooo — — 19°86 20°13 


Die Bildung des Monoacetylderivates des 3, 0-Diathoxy- 
2-Amidophenols aus dem 3, 5-Diathoxy-Athenyl-2-Amido 
phenol, sowie die Spaltung desselben mit Salzsdure liefern den 
stringenten Beweis fiir die Richtigkeit der Constitution. Diese 
ist aber anderseits ein weiterer Beleg fiir die Orthostellung der 
NOH-Gruppe im 3, 5-Diathoxy-ortho-Chinon-2-Monoxim. 

Ausser den beschriebenen Reactionen wurden noch einige 
Umsetzungen der Athenylverbindung untersucht, unter anderen 


auch die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 


Lasst man auf 5 g 3, 5-Diaéthoxy - Athenyl-2-Amidophenol, 
welches in circa 20 cm*’ Phosphoroxychlorid gelést ist, 5 ¢ 
Phosphorpentachlorid einwirken, so férbt sich die Flussigkeit 
erst griin und entfarbt sich beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade, wobei eine ziemlich lebhafte Salzsdureentwicklung ein- 
tritt. Sobald dieselbe ihr Ende erreicht hat, wird das Phosphor- 
oxychlorid und das tberschtissige Phosphorpentachlorid im 
Vacuum abdestillirt, und es bleibt ein krystallinischer, gelblich- 
weiss gefarbter Riickstand, der sich bei dem Drucke von 
17-5 mm bei 200—210° C., ohne Zersetzung zu erleiden, 
destilliren lasst. Durch Wiederholung dieser Operation erhalt 
man endlich eine bei 201— 202° C. (uncorr., Druck 17°95 m7) 
constant siedende, bald krystallinisch erstarrende Flussigkeit. 
Aus absolutem Ather umkrystallisirt, gibt dieses Product ein 
lockeres Haufwerk von schwach seidenglanzenden Nadeln. 
Dieselben zeigen den Schmelzpunkt 82—85° C. (uncorr.), sind 
in Wasser und Alkalien unloslich, leicht léslich aber in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol. Concentrirte Salzsaure lést die Ver- 
bindung, auf Zusatz von Wasser findet Abscheidung der- 


selben Statt. 
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Fiir die analytischen Bestimmungen wurde die Substan 
im Vacuum uber Schwefelsdure zur Constanz gebracht un 
ergaben dieselben Zahlen, aus welchen die Formel C,,H,,.NC1© 
abgeleitet werden konnte. 
|. 0°2997 g Substanz gaben 0°6187 g Kohlensdure und 0° 1537 g Wass. 
Il. 0°3228 g Substanz gaben 0°1732 ¢ Chlorsilber. 
Il. 0°2155 ¢ Substanz gaben 0°3850 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
at teen 3erechnet 
I I] IT] A yl li 
we iacurts teks 52°96 — — 52°65 
pa Agree eer ee 3°69 _ — 3°85 
Fae ee ener es ~- 13°27 a 12°95 
IN on bes — — 34°28 32°90 


Aus dem Resultate der Athoxylbestimmung geht hervor. 
dass in der Verbindung 2 OC,H,-Reste vorhanden sind. Weiter- 
hin konnten wir feststellen, dass beim anhaltenden Erhitzen 
des Chlorproductes mit Salzsaure oder Zinn und Salzséure 
Abspaltung von Essigsaure erfolgt. Trotz dieser Ergebnisse 
sind wir nicht in der Lage angeben zu kénnen, ob der Eintritt 
des Chlors im Benzolrest oder in der Seitenkette erfolgt war 

und behalten uns vor, hiertiber Mittheilung zu machen. 

| Die Entstehung dieser Verbindung dtirfte in der Weise 
zu Stande kommen, dass ein durch Anlagerung von Cl, an das 
3, 5-Diaithoxy-Athenyl-2-Amidophenol entstandenes Zwischen- 
product sich in einer spateren Phase mit der Phosphorsaure, 
die im Phosphoroxychlorid wahrscheinlich enthalten war, unter 
Salzsdureabspaltung in das Chlorproduct umwandelt, welches 
um Cl und OH mehr enthilt als die Athenylverbindung. 





Zum Schlusse sei es uns gestattet, Herrn Hofrath v. Lang 
flr seine Liebenswirdigkeit, mit der er die in dieser Arbeit 
angefiihrten Messungen vorzunehmen die Gite hatte, unseren 


Dank auszusprechen. 











Weitere Bestimmungen des Alkyls 
am Stickstoff 


von 


J. Herzig und H. Meyer. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1897.) 


Vor einiger Zeit haben wir eine Methode zur quantitativen 
sestimmung des Alkyls am Stickstoff publicirt! und weiterhin 
die Anwendung derselben auf einige noch nicht gentigend 
studirte KGrper kennen gelehrt.? Eine Reihe interessanter Pro- 
bleme, welche auf demselben Wege gelést werden konnten, 
blieb aber vorlaufig noch zurtickgestellt. Ausserdem waren 
noch einige rein praktische, auf die Bestimmung selbst beztig- 
liche Fragen vorerst noch zu erledigen. 

Uber diese technischen Erganzungen und weitere An- 
wendungen wollen wir in Folgendem berichten. Wir verbinden 
aber mit dieser Publication anderseits auch den Zweck, weitere 
Kreise der Fachgenossen wiederholt auf diese Methode auf- 
merksam zu machen, da sie seit unserer letzten Verdffent- 
lichung nur in ganz vereinzelten Fallen*® in Betracht gezogen 
wurde, obwohl sich durch ihre Anwendung, wie wir zu zeigen 
Gelegenheit haben werden, so manche unrichtige Angabe hatte 
vermeiden lassen. 





1 Ber. 27, 319. — Monatshefte fur Chemie, 15, 613. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 59¥. 


3 Kulisch, Monatshefte fir Chemie, 17, 306; Micko, Monatshefte fiir 
Chemie, 17, 450; Goldschmiedt und Kirpal, Monatshefte fir Chemie, 17, 
992; Ciamician und Piccini, Ber. 29, 2470; Ciamician und Boeris, 


Ber. 29, 2474. 


Chemie-Heft Nr. 6 u. 7. 26 
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Was nun vorerst die praktischen Erganzungen betrifii, 
so haben wir bisher immer nur die Jodhydrate oder dic 
freien Basen angewendet. Wie nun die nachfolgenden Ver 
suche gezeigt haben, liefern auch Chlor- und Bromhydrat: 
sowie Nitrate gute, mit den theoretisch berechneten tberei: 
stimmende Zahlen, so dass wir behaupten k6énnen, dass dic 
Bestimmung des Alkyls am Stickstoff bei allen schwefelfreien 
und nicht explosiven Salzen und Doppelsalzen der Basen vo: 
genommen werden kann. 


Hydrastinin-Chlorhydrat. 


0° 2638 g im Vacuum getrockneter Substanz lieferten 0°2530 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
ae ee 
IPR rs + 6°66 6°12 
Cocain-Chlorhydrat. 
0°3218 g im Vacuum getrocknet gaben 0°2222 ¢ O—AgJ und 0°2198. 
N—Ag)J. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Jerechnet 
ed — Oe 
= , Se 4°40 4°42 
eS a 4+29 
Cocainnitrat.! 


0°3820 ¢im Vacuum getrocknet gaben 0°2485¢ O—AgJ und 0° 2633 ¢ N—Ag 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet 
O—CH,...... 4°15 4°09 
a. | ee 4°37 


Zum eigentlichen Thema, der Anwendung unserer Methode 
auf noch nicht genugend studirte KOrper, ubergehend, kntipfen 
wir direct an unsere letzte Publication an, indem wir uns dem 


Studium der 





1 Es empfiehlt sich in diesem Falle, in den Aufsatz etwas amorphen 


Phosphor vorzuschlagen. 
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Gruppe des Pilocarpins 


zuwenden. 
Entgegen den Beobachtungen von Hardy und Calmels 


haben wir gezeigt, dass im Pilocarpin nicht drei, sondern nur 
eine Alkylgruppe nachgewiesen werden kann. Auf eine Kritik 
der Arbeiten besagter Autoren konnten wir uns nicht einlassen, 
weil wir nach den vorliegenden Arbeiten nicht in der Lage 
sind, uns ein Urtheil tiber die Beweiskraft der Versuche zu 
bilden. Fast gleichzeitig mit uns hat Knudsen! die Frage 
nach der Constitution des Pilocarpins auf einem ganz anderen 
Wege aufzurollen versucht und gelangte zu einem Resultate, 
welches ihn ebenfalls in die Richtigkeit der Formel von Hardy 
und Calmels Zweifel setzen liess. Anderseits musste auch 
Knudsen es ablehnen, angesichts der mangelhaften, sehr 
kurzen Angaben auf eine sachliche Kritik der Hardy’schen 
Arbeiten einzugehen. 

Eine weitere Férderung dieser Frage hatte man von der unter- 
dessen publicirten,? von v.d. Moer bewerkstelligten angeblichen 
Uberfiihrung des Cytisins in Pilocarpin erwarten diirfen. Bis 
zum Momente dieser Publication waren Umstiinde, die auf einen 
so nahen Zusammenhang dieser beiden Alkaloide hindeuten 
wiirden, nicht bekannt. Inwieweit die Uberfiihrung des Cytisins 
in Pilocarpin experimentell wirklich als erwiesen zu betrachten 
ist, k6nnen wir nach den uns bekannten, von v. d. Moer her- 
ruhrenden liickenhaften Angaben nicht beurtheilen. 

Den Formeln nach musste das Pilocarpin C,,H,,N.,O, 
dihydrirtes Oxyderivat des Cytisins C,,H,,N,O sein, und als 
solches wird es auch von v. d. Moer angesprochen. Dies ist 
nun ganz sicher nicht richtig und entspricht keineswegs den 
Thatsachen, insofern als das Cytisin gar kein Alkyl am Stick- 
stoff besitzt, wahrend im Pilocarpin, wie bereits Ofters erwahnt, 
sich eine Alkylgruppe nachweisen lasst. 

Ein viel sichereres experimentelles Material liegt beztiglich 
eines zweiten Alkaloids dieser Gruppe, des Pilocarpidins, vor. 


1 Ber. 28, 1762; Ber. pharm. Gesellsch. 1896, 164. 


2 Ber. pharm. Gesellsch. 5, 257 


26% 
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Was nun vorerst die praktischen Erganzungen betrifii. 
so haben wir bisher immer nur die Jodhydrate oder die 
freien Basen angewendet. Wie nun die nachfolgenden Ver 
suche gezeigt haben, liefern auch Chlor- und Bromhydrat« 
sowie Nitrate gute, mit den theoretisch berechneten tberein. 
stimmende Zahlen, so dass wir behaupten kOnnen, dass dic 
Bestimmung des Alkyls am Stickstoff bei allen schwefelfreien 
und nicht explosiven Salzen und Doppelsalzen der Basen vo: 
genommen werden kann. 


Hydrastinin-Chlorhydrat. 


0° 2638 ¢ im Vacuum getrockneter Substanz lieferten 0°2530 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
ee ne 
ee 6°66 6°12 
Cocain-Chlorhydrat. 
0°3218 ¢ im Vacuum getrocknet gaben 0°2222 ¢ O—AgJ und 0°2198 . 
N—Ag)J. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
eS a 
Ore 6. 4°40 4°42 
No ss 6s 4+29 
Cocainnitrat.! 


0°3820 ¢im Vacuum getrocknet gaben 0° 2485 ¢ O—AgJ und 0° 2633 ¢ N—Ag J 


In 100 Theilen: 











Gefunden Berechnet 
O—CH,...... 4°15 4°09 
Meats 4°37 





Zum eigentlichen Thema, der Anwendung unserer Methode 
auf noch nicht gentigend studirte Korper, ibergehend, kntipfen 
wir direct an unsere letzte Publication an, indem wir uns dem 
Studium der 





1 Es empfiehlt sich in diesem Falle, in den Aufsatz etwas amorphen 


Phosphor vorzuschlagen. 
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Gruppe des Pilocarpins 
zuwenden. 
Entgegen den Beobachtungen von Hardy und Calmels 


haben wir gezeigt, dass im Pilocarpin nicht drei, sondern nur 
eine Alkylgruppe nachgewiesen werden kann. Auf eine Kritik 
der Arbeiten besagter Autoren konnten wir uns nicht einlassen, 
weil wir nach den vorliegenden Arbeiten nicht in der Lage 
sind, uns ein Urtheil tiber die Beweiskraft der Versuche zu 
bilden. Fast gleichzeitig mit uns hat Knudsen! die Frage 
nach der Constitution des Pilocarpins auf einem ganz anderen 
Wege aufzurollen versucht und gelangte zu einem Resultate, 
welches ihn ebenfalls in die Richtigkeit der Formel von Hardy 
und Calmels Zweifel setzen liess. Anderseits musste auch 
Knudsen es ablehnen, angesichts der mangelhaften, sehr 
kurzen Angaben auf eine sachliche Kritik der Hardy’schen 
Arbeiten einzugehen. 

Eine weitere FOrderung dieser Frage hatte man von der unter- 
dessen publicirten,”? von v.d. Moer bewerkstelligten angeblichen 
Uberfiihrung des Cytisins in Pilocarpin erwarten diirfen. Bis 
zum Momente dieser Publication waren Umstiinde, die auf einen 
so nahen Zusammenhang dieser beiden Alkaloide hindeuten 
wiirden, nicht bekannt. Inwieweit die Uberfithrung des Cytisins 
in Pilocarpin experimentell wirklich als erwiesen zu betrachten 
ist, kOnnen wir nach den uns bekannten, von v. d. Moer her- 
ruhrenden liickenhaften Angaben nicht beurtheilen. 

Den Formeln nach musste das Pilocarpin C,,H,,N,O, 
dihydrirtes Oxyderivat des Cytisins C,,H,,N,O sein, und als 
solches wird es auch von v. d. Moer angesprochen. Dies ist 
nun ganz sicher nicht richtig und entspricht keineswegs den 
Thatsachen, insofern als das Cytisin gar kein Alkyl am Stick- 
stoff besitzt, wahrend im Pilocarpin, wie bereits Ofters erwahnt, 
sich eine Alkylgruppe nachweisen lasst. 

Ein viel sichereres experimentelles Material liegt beztiglich 
eines zweiten Alkaloids dieser Gruppe, des Pilocarpidins, vor. 


1 Ber. 28, 1762; Ber. pharm. Gesellsch. 1896, 164. 


2 Ber. pharm. Gesellsch. 5, 257. 


26% 
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Pilocarpin C,,H,,N,O, kann man als ein Methylderivat des 
Pilocarpidins C,,H,,N,O auffassen, und in der That wollen 
Hardy und Calmels das Pilocarpin aus Pilocarpidin syn 
thetisch erhalten haben. Dieser synthetische Aufbau ist nach- 
her Harnack und Merck? nicht gelungen. Letztere Autoren 
haben mit Pilocarpidin gearbeitet, welches neben Pilocarpin 
gewonnen wurde, wahrend es bei Hardy und Calmels nicht 
unmoglich ist, dass sie zu ihrem Versuche das durch Zer- 
setzung des Pilocarpins erhaltene angebliche Pilocarpidin ver- 
wendet haben. Dabei musste dann aber die Identitat dieser 
beiden Pilocarpidine selbstverstandlich sicher festgestellt sein, 
was nicht der Fall ist. 

Dem sei nun wie immer, so hatte dieses Alkaloid ftir uns 
ein ganz besonderes Interesse, weil hier eine vollkommen 
sichere, von Merck? experimentell nachgewiesene Bildung von 
Dimethylamin vorlag. Wir sind der Firma Merck sehr dankbar, 
dass sie es uns erméglicht hat, mit reinem, aus dem Gold- 
doppelsalz dargestellten Pilocarpidin die Methylbestimmung 
zu machen. Unser Resultat war ein rein negatives, so dass 
also auch nach unseren Bestimmungen das Pilocarpin ein 
Methylderivat des Pilocarpidins sein k6énnte. Die negativen 
synihetischen Versuche von Harnack und Merck sprechen 
nicht absolut dagegen, da ja hier zwei Stickstoffatome in 


Betracht zu ziehen wdiren. 


Es ist dies nun der erste Fall, wo unsere Bestimmung mit 
einer sicher constatirten Abspaltung von Alkylaminen mittelst 
Kalilauge im Widerspruch steht, und wir wollen die Gelegen- 
heit bentitzen, um uns Uber den relativen Werth der beiden 
Reactionen zur Bestimmung der Constitution basischer Koérper 
ein objectives Urtheil zu bilden. 

Unsere Methode betreffend, verweisen wir auf das bis jetzt 
von uns und anderen Forschern aufgehaufte Beweismaterial. 

Die Abspaltung von Alkylaminen mittelst Kali anlangend, 
wird es sich in jedem speciellen Fall um die genaueren Modali- 


1 Merck, Ber. tiber das Jahr 1896, 11. 


2 L. c. 
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taten handeln, unter welchen diese Reaction vor sich geht. Es 
ist klar, dass eine Abspaltung bei relativ niederer Temperatur 
und verdiinnter Lauge beweisender ist als die z. B. beim Pilo- 
carpidin von Merck beobachtete, welche mit einer Kalilauge 
von 1:1 erst bei einer Temperatur von 200° vor sich ging. 
Auch wird ein halbwegs quantitativer Verlauf der Abspaltung 
die Wahrscheinlichkeit des Beweises bedeutend erhéhen. Fasst 
man die Frage aber ganz allgemein, so muss man sagen, dass 
wir auf Grund der in der Literatur der Alkaloide vorkommenden 
Beobachtungen nur mit der gréssten Vorsicht berechtigt sind, 
aus der Thatsache der Abspaltung eines Alkylamins mit kali 
auf das Vorhandensein dieser Gruppe im Alkaloid selbst zu 
schliessen. Flirs erste sind derartige Abspaltungen auch bei 
K6rpern beobachtet worden, die notorisch gar kein Alkyl am 
Stickstoff besitzen. So hat beispielsweise Oechsner de 
Koning beim Cinchonin! Methylamin nachgewiesen. Weiter- 
hin liegen eine ganze Reihe von sich widersprechenden Beob- 
achtungen verschiedener Autoren vor, die keineswegs auf Ver- 
suchsfehler zurickgefluhrt werden kénnen. Wir erinnern nur 
daran, dass beim Pilocarpin selbst Chastaing*® Methylamin 
statt Trimethylamin (nach Hardy und Calmels) gefunden 
hat. Hier m6gen auch als Beispiel die widersprechenden Beob- 
achtungen von Skraup und Knorr, die Morphin- und Codein- 
derivate betreffend, erwahnt werden. Endlich mtissen auch die 
alle in Betracht gezogen werden, in welchen die Autoren bei 
derselben Substanz die Abspaltung von Mono-Di- und Tri- 
methylamin constatiren konnten. 

Wir wollen nur noch zum Schluss einen sehr instructiven, 
genau studirten Fall erwahnen, welcher das Arekain betrifft. 
Das Arekain ist nach der schénen Untersuchung von Jahns”® 


im Sinne folgender Formel 
CO 


CO” \CHCH, 


1 A. ch. [5], 27, 454. 
2 Bull. 37, 522. 


3 Archiv fiir Pharm. 229, S. 703 











384 J. Herzig und H. Meyer, 


constituirt aufzufassen, und doch liefert dasselbe, mit Wasser 
auf 240° erhitzt, unter vollstandiger Zersetzung Trimethylamin. 
Jahns erklart sich diese Bildung in der Art, dass sich der 
Stickstoff mit der Methylgruppe und den beiden benachbarten 
Methylengruppen zusammen als Trimethylamin abspaltet. Wie 
dem nun aber auch immer sein mag, so ist es doch erwiesen, 
dass das Arekain nur eine Methylgruppe am Stickstoff enthalt 
und doch Trimethylamin liefert.! 

Aus diesen Griinden glauben wir uns im Recht, wenn wir 
im Falle eines Widerspruches wie beim Pilocarpidin unserer 
Methode den Vorzug geben und dementsprechend annehmen, 
dass im Pilocarpidin keine Methylgruppe am Stickstoff vor- 
handen ist, wahrend das Pilocarpin eine Methylgruppe enthalt. 


Morphingruppe. 


Schon in unserer ersten Abhandlung haben wir gezeigt, 
dass das Codein eine Methoxyl- und nur eine Methylgruppe 
am Stickstoff enthalt. Wir kénnen heute unsere Beobachtung 
mit der Bestimmung beim Morphin und Apomorphin erganzen. 
In beiden Fallen konnten wir nur eine Methylgruppe nach- 


weisen. 
Morphin. hydrojodicum. 


(501 ¢ vacuumtrocken gaben 0°231 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C1zHygNOz HJ-+-3H,O 
— OO “hy cai ttn 
CH,.... 2°94 3°21 


Apomorphinum hydrochloricum. 


0°237 ¢ vacuumtrocken gaben 0°1692 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet 
Ws. es 4°55 4°94 





1! Vergl. auch Blau, Ber. 26, 632. 
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Bestimmungen des Alkyls am Stickstoff. 


Bebirin. 


Dieses Alkaloid, welches neuerdings von Scholtz! unter- 
sucht wurde, krystallisirt nur aus methylalkoholischer Lésung, 
wahrend es sich aus allen anderen Solventien amorph aus- 
scheiden soll. Der letztere Umstand hat uns bewogen, den 
KOrper zu untersuchen, obwohl Scholtz mit Salzsaéure im 
Rohr kein Methoxyl nachweisen konnte. Thatséchlich enthalt 
aber das krystallisirte Bebirin sowohl eine Methoxyl-, als auch 
eine Methylgruppe. Diese Eigenschaft theilt dasselbe aber aller- 
dings auch mit dem amorphen Alkaloid, bei dessen Bereitung 
kein Alkohol zur Anwendung kam. 


Bebirin, krystallisirt. 


I. 0°5560 g bei 100° getrocknet gaben 0°4342 ¢ O--AgJ und 0°4236 ¢ 
N—AgJ. 
Bebirin, amorph. 


Il. 0°5042 g vacuumtrocken gaben 0:4325¢ O—AgJ und 0°3448 ¢g N—Ag J. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
al —_—™~ CygHo,;NOx 
| I aaa 
O~CH,..i+.. 4°98 5:46 5 +02 
a. ee 4°86 4°36 


Beide Praparate hat uns Herr Dr. Scholtz zur Verfiigung 
gestellt, wofiir wir ihm hiemit unseren verbindlichsten Dank 
sagen. 

Corydalin und Bulbocapnin. 


Diese beiden Alkaloide besitzen die Formel C,,H,.NO, 
(Corydalin) und C,,H,,NO, (Bulbocapnin). Dobie und Lander® 
haben im Corydalin vier Methoxylgruppen nachgewiesen, wah- 
rend Bulbocapnin nach Freund und Josephi® nur eine Meth- 


oxylgruppe enthalt. 
1 Ber. 29, 2054. 
2 Journal chem. Soc. 1892, 244 und 605; Chemik. Zeitung, 1892, 205. 


3 Ann. Chem. Pharm. 277, 1. 
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Mit Recht haben daher die letzteren Autoren die Moglich- 
keit ins Auge gefasst, dass vielleicht zwischen beiden Alka- 
loiden Beziehungen bestehen, welche sich in folgender Weise 
ausdruicken lassen: 


od OCs wey o OCs 
1844134 \ (OH ; 18**13+ ( 2) ‘ (OCH,), 
Bulbocapnin Corydalin 


Es war uns daher sehr angenehm, durch die Liebens- 
wurdigkeit des Herrn Prof. E. Schmidt in den Stand gesetzt 
zu werden, diese Alkaloide untersuchen zu kOnnen. 

Unsere Untersuchung ergab folgendes Resultat: 


Corydalin. 


I. 0°2710¢g vacuumtrockener Substanz gaben 0°6600 ¢0 —AgJ und 0:0200 g 
N—Ag J. 
I]. 0°1680 ¢ gaben 0°3952 g O—AgJ und 0'0108 ¢g N—AgJ. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
————— —_— fiir 4CH. 
] II ativan ctlatiens i 
O—CH, ..... 15°56 15°00 16°26 
=) 0-47 0-41 os 


Bulbocapnin. 


I. 0°2470 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0° 153, ¢ O-—-AgJ und 0°139¢ 


' N—Ag J. 
II. 0°2910g¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0°192. ¢ O—AgJ und 0:'140 ¢ 
N—Ag J. 


In 100 Theilen: 


Getunden 

a a Berechnet 

I I] ae 
TS: 3°96 3°59 4°61 
on 4°29 3°07 _ 


4 


i Wie man sieht, ist die von Freund und Josephi ver- 
muthete Beziehung zwischen Corydalin und Bulbocapnin nicht 
vorhanden, hingegen stehen unsere Beobachtungen mit der 








Bestimmungen des Alkyls am Stckstof! Os 


von E. Schmidt?! auf Grund der Reaction mit Jod aufgestellte: 
Beziehung zwischen Corydalin und Berberin ganz im kinklang 
insofern, als auch das Berberin kein Methyl am_ Stickstofi 
enthalt, wie folgender Versuch Zeigt. 


0*4500 ¢ bei 100° getrockneter Substanz aus Carbonat gaben 0°6200 g O—A 


und 0°0293 ¢ N—CHe. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 


O—CH,.... 8°79 2CH,.... 8°99 
N—CH,.... 0°42 


Kine Methoxylbestimmung im Berberin liegt schon von 
Perkin. vor. Die negative Methylbestimmung steht in vollem 
EKinklang mit der von diesem Forscher aufgestellten Constitu- 


tionsformel dieses Alkaloids. 


Scopolamin. 


Auch dieses Alkaloid verdanken wir der Gute des Herrn 
Prof. E. Schmidt. Von diesem KoOrper war es wahrscheinlich, 
dass er Methyl am Stickstoff enthalt, weil er bei der Zer- 
setzung Oscin liefert und dieses weiterhin sich in ‘Tropinsaéure 
oder Tropidin umwandeln lasst. In der That zeigt unsere 


3estimmung unzweideutig die Anwesenheit einer Methyl] 


gruppe an. 
0:3700 2 lufttrockener Substanz gaben 0'2771¢ AgJ 


In 100 Theilen: 


Getunden C,7H,,NO,+ HO 
a Se a oe 
ee at. ee Abe ge ae 4d 1-67 


Methoxyl war nicht vorhanden. 


Chelidonin. 
Auch dieses Alkaloid erwies sich als methylhaltig, wie 


foleende Bestimmung zeigt. 


Arch. der Pharm. 234, 489—91 
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0° 5854 ¢ lufttrockener Substanz gaben 0°3147 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Coy Hyg NO; + HO 
a be SS  O—Eegee eee 
dace, 3°43 4°04 


Methoxylgruppen konnten nicht nachgewiesen werden. 
Die Abspaltung von Methylamin beim Chelidonin ist bereits 
beobachtet worden. Fiir die Uberlassung dieses, sowie der 
bereits erwahnten Praparate sagen wir Herrn Prof. E. Schmidt 
unseren verbindlichsten Dank. 


Morphothebainjodmethylat. 

Dieser Fall war fur uns insofern interessant, als uns Herr 
Prof. M. Freund selbst geschrieben hat, dass er nicht in der 
Lage sei, mit den gewodhnlichen Mitteln zu constatiren, ob 
zwei Oder drei Methylgruppen am Stickstoff vorhanden sind. 
Wir haben die Bestimmung gemacht, und das Resultat der- 
selben ist trotz der hohen Zersetzungstemperatur (280—320°) 
ein ziemlich eindeutiges, und zwar ganz unabhangig von der 
formel des Korpers. 
0°3985 ¢g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 2352 ¢ O—AgJ und 0° 3889 ¢ 

N—Ag J. 


In 100 Theilen: 
Getunden 


ee: ee 3°76 
oe, Oe 6°22 


Also eine Methoxyl- und zwei Methylgruppen. 

Einen zweiten, fur die Anwendbarkeit und den Nutzen der 
Methode klar sprechenden, Fall verdanken wir ebenfalls Herrn 
Prof. Freund. Es betrifft dies einen Kérper von der Zusammen- 
setzung C,,H,,.BrNO,, der von Freund durch Einwirkung von 
Brom auf Thebain erhalten wurde und von dem er vermuthet 
hat, dass die Alkylgruppe am Stickstoff wegoxydirt wurde. 
Unsere Untersuchung zeigte, dass dies nicht der Fall ist und 
dass der Kk6rper noch immer eine Methylgruppe am Stickstoff 


enthalt. 
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0*4375 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0° 2240 ¢g O—AgJ und 0° 2067 g 


N—Ag J. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
. = & | ee oso 3°29 


N—CH,...... 3°01 


Wie uns Prof. Freund mittheilt, hat er unsere bestim- 
mungen im weiteren Verlauf seiner Studien bestatigt gefunden 
und haben ihm dieselben sehr werthvolle Anhaltspunkte ge- 
liefert. 


Stachhydrin. 


Von diesem Korper hat Jahns! nachgewiesen, dass er 
mit Alkali Dimethylamin abspaltet. Unsere Bestimmung stimmt 


damit, wie man sieht, vollkommen Uberein. 


02092 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6390 g Ag/J 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Getunden fur 2 CH. 

nf gE” I 

a 19°49 Z0°9S 
Eserin. 


Khrenberg? hat gezeigt, dass Eserin mit verdtinnter 
Kalilauge quantitativ ein Molektil] Methylamin abspaltet. Lasst 
man die Lauge concentrirter werden, so erhalt man weitere 
Mengen Methylamin. Dieser Versuch kann nach Ehrenberg 
zu einer vollkommen quantitativen Bestimmung nicht ver- 
wendet werden, weil sich zuletzt mit concentrirterem Kal! 
neben Methylamin noch andere basische Zersetzungsproducte 
verfluchtigen. 

Die Gegenwart zweier Alkylgruppen am Stickstoff lasst 
sich nach unserer Methode leicht und bestimmt nachweisen. 


1 Ber. 29, 2065. 


2 Verhandlungen der Gesellsch. Deutscher Naturf. und Arzte. Nirn- 


berg, 1893. 











390 J. Herzig und H. Meyer, 


Eserin. 


0*3295 ¢ vacuumtrocken gaben 0°4490 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
> ee 8-8 S00.» .:.. 10-9 
] CH, 2 theo 5°4 


Salicylsaures Eserin. 


I. 0°4105 g vacuumtrocken gaben 0°3992 ¢& Jodsilber. 
I], 0°6458 ¢ vacuumtrocken gaben 0°6050 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 

ecttillientttlie Berechnet 

I II stilettos 
CH, rere 6°25 6°O 2 CH, ee ae aad 7°26 


Bei diesem interessanten Alkaloid lassen sich aber noch 
eine ganze Reihe von Problemen mit Hilfe der Alkylbestimmung 
losen. 

Auch unabhangig von der Methode haben wir einige Beob- 
achtungen gemacht, die wir weiter zu verfolgen gedenken. Wir 
behalten uns demgemass vor, auf diesen Gegenstand noch ein- 


mal zuruckzukommen. 


Zum Schlusse mochten wir einen Gegenstand berthren, der 
moglicherweise zu Widerspriichen oder besser gesagt zu Miss- 
verstandnissen Veranlassung geben kénnte. Schon in unserer 
ersten Arbeit tiber die Methode haben wir als Beleg das Methy! 
im Dihydrotrimethylchinolin bestimmt und dabei gefunden, dass 
man mit Jodammonium einen betrachtlichen, nicht ganz erklar- 
lichen Mehrgehalt an Methyl nachweisen kann. 

Wir haben daher hervorgehoben, dass die richtigen Zahlen 
ohne Zusatz von Jodammonium erhalten wurden. 

Die Erklarung fiir diese Erscheinung ist durch die Beob- 
achtung von Ciamician gegeben, dass sich das Jodhydrat des 


Dihydrotrimethylchinolins 
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C(CH,), 
/™\ CH 
t\ 7 CH 

N.CH,.HJ 


( nA H 


beim Erhitzen in Trimethylindol 
C.CH, 


NCH, 


umwandelt. In der That erreicht man nach unseren Erfahrungen 
bei richtigem Vorgehen bei der Bestimmung des Alkyls Werthe, 
welche mit dem theoretisch flr zwei Gruppen berechneten 
nahezu. Ubereinstimmen. Derartige Bestimmungen legen ubri- 
sens auch von Ciamician und Boeris! vor. Wir sind nach 
dem vorliegenden Beweismaterial absolut berechtigt, anzu- 
nehmen, dass das erste im Dihydrotrimethylchinolin sich 
abspaltende Alkyl das am Stickstoff haftende ist. Durch eine 
moleculare Umlagerung entsteht dann das Trimethylindol, 


welches weiterhin sein am Stickstoff hangendes Alkyl abgibt. 


Ciamician und Boeris? geben eine andere Erklarung ftir 


diese Reaction, bemerken aber selbst, dass der Vorgang auch 


1 
in anderer Weise erklart werden k6Onnte. Beweise ftir ihre 


Erklarungsweise sind nicht beigebracht worden. Inre Deutung, 


welche sie foleendermassen formulirt haben: 


C(CH,). C(CH,), C(CH.,) 
i (On iN | 
C,H, < —>C,H,< >C—CH, > CHS » C(CH, ) 
6°*4\N. 7'CH idee OF \ 3 oO aN 3 
NCH, . HJ NCH, J NCH, 


ist fur uns deshalb unannehmbar, weil nach dem bis jetzt von 
uns und anderen Autoren beigebrachten Beweismaterial eine 


am Stickstoff haftende, nicht abspaltbare Alkylgruppe in einem 


Jodhydrat ein Novum ware, welches wir nur dann concediren 
kOnnten, wenn eine erdriickende Zahl exacter, einwurfsfreier 


er. 29, 247 ). 
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Beweise daftir sprechen wide. Dies ist hier so wenig der Fall, 
dass sogar die Autoren selbst die Méglichkeit einer anderen 
Erklarungsweise zugeben. 

Es legt also hier nach unserer Ansicht nur insofern ein 
anormaler Fall vor, als wahrend der Bestimmung durch mole- 
culare Umlagerung eine neue am Stickstoff haftende Methyl- 
gruppe entsteht, die dann beim weiteren Verlaufe der Operation 
neuerdings als Jodmethyl abgespalten werden muss. 

Wir sehen also, dass auch bei unserer Methode eine 
Moglichkeit denkbar ist, bei welcher die Bestimmung mehr 
Gruppen anzeigt, als im KoOrper praformirt waren. Zum Gltick 
scheinen Falle wie beim Dihydromethylchinolin sehr selten zu 
sein, und ausserdem bewegen sich alle Differenzen zwischen 
unseren Beobachtungen und denen anderer Autoren immer auf 
der Minusseite. Wir haben bisher immer nur weniger Gruppen 
gefunden, als durch die anderen Keactionen indicirt werden. 
Diese eine Anormalitaéat tangirt also die Beweiskraft unserer 
Analysen beim Pilocarpin, Pilocarpidin, Cytisin u. s. w. nicht 
im geringsten. 

Selbstverstaéndlich wird aber bei Koérpern, die eine ahn- 
liche Umlagerung erleiden kOnnten, eine gewisse Vorsicht 
geboten sein, aber immer nur in dem Sinne, dass moglicher- 
weise die Methode in einem solchen Falle mehr Methylgruppen 
anzeigen kOnnte, als praéformirt waren. 
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Uber das Cantharidin 


Dr. Hans Meyer. 


Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen Hoch 


schule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1897.) 


In einer friiheren Mittheilung'! habe ich auf die Beziehungen 


“16 


reicheren Cantharidin hingewiesen und die Vermuthung aus- 


zwischen dem Anemonin C,,H,O, und dem um vier Wasserstolie 
gesprochen, dass die Pflasterkafer ihr Gift als Anemonin aus 
den Ranunculaceenarten resorbiren, um dasselbe zu Cantharidin 
reducirt wieder von sich zu geben. 

Im weiteren Verfolge meiner Studien Uber diesen Gegen- 
stand sah ich mich in die Nothwendigkeit versetzt, die uber 
das Cantharidin vorliegenden Literaturangaben einer experi- 
mentellen Uberpriifung zu unterziehen. 

Hierbei bin ich nun im Wesentlichen zu anderen An- 
schauungen uber die Constitution dieses KOrpers gelangt, als 
jenen, welche sich in den von Homolka, Anderlini und 
Spiegel vorgeschlagenen Formelbildern aussprechen. Wenn 
nun auch meine Untersuchungen, zumal die Isomeren unserer 
interessanten Substanz und deren Derivate betreffend, noch 
nicht zu vodlligem Abschlusse gelangt sind, so will ich doch 
schon jetzt das bisher Gewonnene vorbringen, weil die Schwierig: 
keit der Materialbeschaffung und die Sprédigkeit des Stoffes 
nur schrittweises Vordringen in der Erkenntniss gestatten, 
daher ich mir die Bearbeitung dieses Themas noch fiir einige 
Zeit vorbehalten mochte. 


1 Uber Anemonin, Mon. 17, 283 
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Die classischen Arbeiten Piccard’s! haben die empirische 
Formel und die Moleculargrésse des Cantharidins (C,,H,,0,) 
kennen gelehrt. Beim Erhitzen mit Phosphorpentasulfid liefert 
dasselbe glatt Orthoxylol, beim Destilliren mit Natronkalk in der 
Hauptsache, neben Orthoxylol, Cantharen. 

Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure fuihrt zur Umlagerung in 
ein Isomeres, die Cantharsaure, welche noch leichter die oben 
angefiihrten Zersetzungen erleidet. Beide Substanzen werden 
auch schon durch Wasser unter Druck bei 300° in Kohlensaure 
und Cantharen gespalten. 

Das Cantharen konnte Piccard durch Oxydation in 
Orthotoluylsdure und weiterhin in Orthophtalsdure tiberftihren 
und durch seine Eigenschaften als Orthodihydroxylol charak- 
terisiren. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass dem Can- 
tharidin ein hydrirter Benzolkern mit Orthosubstituenten zu 
Grunde liegt. 

Mit der Rolle der Sauerstoffatome im Molektile unserer 
Substanz haben sich Homolka, Anderlini und Spiegel be- 
schaftigt. 

Homolka® erklart das Cantharidin fur das Anhydrid 
einer nicht isolirbaren Dicarbonsaure, der Cantharidinséure 
C.H,,O(COOH),, deren Silbersalz Ag,C,,H,,O,-+-H,O er ana 
lysirte und in einen Methylester C,H,,O0 (COOCH,), vom Schmelz- 
punkte 91° verwandeln konnte. 

Das vierte Sauerstoffatom fiihlte er sich berechtigt, als 
einer Ketongruppe inharent anzunehmen, nachdem es ihm 
gelungen war, das Cantharidin wie die Cantharsaure unter 
Wasseraustritt mit Hydroxylamin zu condensiren. 

Anderlini® und Spiegel! haben danach ausfthrlich die 
analogen Phenylhydrazinverbindungen beschrieben. 

Cantharsaure wird durch Dimethylanilin unter Vermittlung 
von Chlorzink zur Leukobasis eines griinen Farbstoffes con- 
densirt. 


1 B. 10, 1504; B. 11, 2122; B. 12, 577; B. 19, 1404. 


2 B. 19, 1082. 
3 B. 23, 485; Gazz. ch. it., 19, 455; Gazz. ch. it., 23, [1], 123. 
| B. 25, 1468; 2956: B. 26, 140. 
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Homolka, welcher diese Reaction als fiir x-Ketonsauren 
charakteristisch aufgefunden hatte,’ deducirt daraus fiir die 
beiden Isomeren das Vorliegen der Gruppe 

—CO.COOH. 

Aus der Passivitat des Cantharidins gegen rauchende 
Salpeterséure schliesst dann weiter Spiegel auf das Vor- 
handensein eines vollstandig hydrirten Kernes und stellt die 
cegenwartig geltende Constitutionsformel: 

CH, 


CHy - \ CH—CH,—CO"”. 
ag: ~ 
Ce ee ee eG / 


CH, | 
ie 
CH, 


fir das Cantharidin auf. 


Was nun zunachst das Vorliegen eines vollkommen 


hydrirten Kernes anbelangt, so erscheint dasselbe — ausser 
durch die Versuche Spiegel’s — namentlich dadurch sicher- 


vestellt, dass sich die Substanz, selbst beim Kochen, gegen 
Soda-Permanganatlésung bestandig erweist. 

In diesen Kern mtissen in Orthostellung zwei Seitenketten 
eingreifen, welche bei der Abspaltung von zwei Molekiilen 
Kohlensaure den Rest glatt in Orthodihydroxylol, oder ein Iso- 
meres desselben verwandeln, welches bei der Oxydation Ortho- 
toluylsaure liefern kann, nach einer der Typen: 


i ttt, /\_cH, “ai \ —CH, 


| | CH. 

—CH. | nai | b, 

M& we F * / P ‘ ff 
I. I. III. 


Schon dieser ersten Forderung diirfte die Formel von 
Spiegel nicht gentigen. 
Aber auch gegen alle anderen Postulate dieses Configu- 
; rationsbildes: die Anhydrid- und Ketonnatur des Cantharidins 
| haben sich gewichtige Bedenken erhoben, wie aus den nach- 
stehend beschriebenen Versuchen zu ersehen ist. 


' B. 18, 987. 


Chemie-Heft Nr. 6 u. 7. 
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Einwirkung von Kali auf das Cantharidin. 


Was die von allen Autoren tbereinstimmend gemachte 
Annahme anbelangt, dass das Cantharidin als Anhydrid einer 
Dicarbonsaure anzusprechen sei, so basirt dieselbe auf der 
Beobachtung, dass sich die Substanz mit ausgesprochener 
Langsamkeit in kochendem Alkali lést und unter Aufnahme 
eines Atoms Sauerstoff Salze einer zweibasischen Saure, der 
Cantharidinsaure, liefert, welch letztere indess bei allen Ver- 
suchen zu ihrer Isolirung wieder in das Anhydrid tibergeht. 
Wenn diese Auffassung richtig ware, so béte das Cantharidin 
das einzige Beispiel einer gesattigten Dicarbonséure, deren 
Hydratform nicht existenzfahig ware. Eine derartige Bestandig- 
keit des Anhydridringes ist ja Uberhaupt nur sehr selten, und 
anscheinend nur bei Sduren vom Typus: 

—C—CO\, 
| 


—C—CO 7% 


NO 


4 





beobachtet worden, wie beispielsweise der Pyrocinchonsaure 
und der XNeronsdaure. 

Zur Entscheidung dieser Frage fiihrt nun folgender, ein- 
facher Weg. : 

Die Schwerldslichkeit des Cantharidins ist hauptsdchlich 
dadurch bedingt, dass es von der wadsserigen Lauge nicht be- 
netzt wird. 

Ubergiesst man daher feingeriebenes Cantharidin mit Al- 
kohol und fugt nun Lauge zu, so wird die Substanz schon in 
der Kalte leicht in LOsung gebracht. 

Verwendet man dazu _ sorgfaltig neutralisirten Methyl- 
alkohol, so wird beim Titriren, unter Verwendung von Phenol- 
phtalein als Indicator, genau die einem Wasserstoffatom ent- 
sprechende Kalimenge neutralisirt. 

0:4346 ¢ aus Xylol krystallisirten und bei 120° getrockneten 

Cantharidins verbrauchten zur Rothfarbung des Indicators 

O*130 g KOH. Es wurde 4/,-normale Lauge verwendet. 


In 100 Theilen: 


Berechnet Gefunden 
Se Ete a eg 
KOH... ... 28°6 29+] 
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Cantharidin. 

0-361 g im Vacuum sublimirten Cantharidins mit ?/,)-normaler 
Natronlauge titrirt neutralisirten 0°0716 g¢ NaOH. 

0:5798g aus Alkohol gereinigter, bei 110° getrockneter Substanz 


verbrauchten 0°1141 g NaOH ('/,,-normale Lauge). 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Berechnet . ee 
ae i 
MOU cis cece. Be 19°83 19-67 


Aus diesen Bestimmungen berechnet sich ftir eine ein- 
basische Saure das Moleculargewicht im Mittel mit 


M = 199 
wahrend der Formel C,H,,O,COQOH 


M = 196 
entspricht. 

Dass das so nachweisbare typische Wasserstoffatom 
factisch einer Carboxylgruppe angehort, erscheint im Hinblicke 
darauf, dass das Cantharidin als vollkommen hydrirte Substanz 
kein phenolisches Hydroxyl enthalten kann, als zweifellos 
sichergestellt. 

Durch diese Resultate ist also das Vorhandensein 
einer freien Carboxylgruppe im Cantharidin erwiesen 
und es erubrigt nur noch, die Functionen der beiden anderen 
Sauerstoffatome zu ermitteln. 

Zu diesem Zwecke wurden Versuche angestellt, Alkyl. 


eruppen in das Molektil einzuftihren. 


Esterification des Cantharidins. 


Nachdem ein vorlaufiger Versuch mit Salzsaéure und A\I- 
kohol resultatlos geblieben war, wurde die Substanz mit Methy1- 
alkohol, Kali und Jodmethyl eine Stunde lang auf 100° erhitazt. 
Der Druck betrug 4—6 Atmosphiren. Das Reactionsproduct 
wurde auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht, mit Ather 
aufgenommen und mit Natriumhyposulfitldsung entfarbt. Nach 
dem Verdunsten des Lésungsmittels hinterblieb ein Ol, das 
bald erstarrte und nach dem Abpressen in wenig Chloroform 


celost wurde. 
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Nach dem Filtriren von etwas ungelést zuruckbleibendem 
Cantharidin wurde die Lésung der langsamen Verdunstung 


iiberlassen. 
Dimethylcantharidin. 


Es schieden sich grosse, farblose, glanzende Krystalle aus, 
deren Schmelzpunkt 81—82° durch nochmaliges Umkrystalli- 
siren aus Ather nicht alterirt wurde. Herr Privatdocent Dr. 
Kk. Redlich in Leoben hatte die Freundlichkeit, diese Krystalle 
zu untersuchen, wofiir ich ihm meinen besten Dank abstatte. 

Die betreffenden Daten lauten: 

»Krystallsystem: rhombisch. 


a:b:c = 0°62482 :1: 2°61226. 


Beobachtete Formen: m (111), c (O01), 8 (O10), d (3808), 
f (O58). 





| | 





3uchstaben | Indices | Gemessen | Berechnet 
| | 
| m: u,* | (111): (111) gi° 25° | 
My: Mo* | (111): (111) 109 38 
d:d, | (308):(308) 113 42 
dic (308) : (001) 56 51 56° 46" 
d,:c (308) : (001) 56 51 
Wy: Ms (111) : (111) 61 30 
&:J (010) : (058) 13 27 13° 27° 20" 
b2& (308) : (001) 123 9 


Die mit * bezeichneten Flachen wurden zur Berechnung 
der Axenverhaltnisse verwendet. Die Krystalle haben dadurch, 
dass der untere Theil der Pyramide nur rudimentar ausgebildet 
ist, scheinbar hemimorphe Gestalt. Sie sind wenig verzerrt. Da 
die Substanz in Wasser unl6slich ist, so bleiben die Signale, 
welche auf den hell glanzenden Flachen an und fir sich gute 
sind, gleichmassig schon erhalten. 

Vollkommene Spaltbarkeit nach (001), unvollkommene 
nach (010). 

Die Ebene der optischen Axen ist parallel (O10). 
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Die erste Mittellinie ist positiva =c,b=b,c= a. 

Der scheinbare Winkel der optischen Axen betriigt 64°.. 

Die Ausbeute betragt 9O—93 °/, an diesem, wie die Analyse 
erwies, bereits vollkommen reinen Producte. 


0-2102 g, im Vacuum getrocknet, gaben 0°4576 g Kohlensdure 


und 0'1424 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


CgHy9(COOCHa)o Gefunden 

el ee ee Oo ee 
fe ee 59°50 59°37 
.. Sew 7°44 7°52 


Das Vorhandensein zweier Methoxylgruppen wurde nach 
Zeisel constatirt. 


. 0:215 g gaben O°4126 ¢ Jodsilber. 


I]. 0°2872 ¢ gaben 0°5042 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


Berechnet e "ll 
SCH, .... 1 12°24 = 12°31 


Die zweite Bestimmung wurde mit einem durch Destillation 
gereinigten Praparate vorgenommen. Das Dimethylcantharidin 
lasst sich namlich bei Atmosphirendruck unzersetzt destilliren, 
wobei der Siedepunkt selbst bei der Verarbeitung grOsserer 
Substanzmengen constant zwischen 296 und 298° C. (uncorr.) 
liegt. In der Vorlage erstarrt der Ester sofort zu einer farblosen 
Krystallmasse vom Schmelzpunkt 82°. 

Der K6rper ist leicht léslich in Ather, Methyl- und Athyi- 
alkohol, Benzol, Chloroform und Pyridin, ziemlich leicht auch 
in siedendem Wasser. 

Gegen alkoholisches Ammoniak ist der KGrper sehr resistent 
und wird auch bei kurzem Kochen mit verdtinnten Sduren nicht 
angeegriffen. 


Concentrirte Salzsdure indess, sowie wasserige oder alko- 


holische Lauge bewirken leicht vollstandige Verseifung. 
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Cantharidin, mit der fir eine Carboxylgruppe berechneten 
Menge Kali versetzt, gibt bei der Esterification ungefahr gleiche 
Mengen Dimethylester und Cantharidin, aber keinen Monoester. 

Die beschriebenen Ergebnisse der Esterification lassen 
nun zweierlei Deutung zu. 

Wahrend die Anwesenheit einer Carboxylgruppe durch 
die Titration erwiesen ist, kann das zweite Alkyl entweder 
auch den Wasserstoff einer COOH-Gruppe vertreten, oder ein 
alkoholisches Hydroxyl verestern. In letzterem Falle wtirde 
das vierte Sauerstoffatom des Cantharidins einer Ketongruppe 
angehéren kénnen, und damit waren Oxim und Hydrazon- 
bildung leicht erklarlich. 

Das Vorliegen einer Hydroxylgruppe wirde indessen auch 
bedingen, dass das Cantharidin der Acetylirung zugénglich ware. 

Es gelingt aber weder mittelst der Methode von Lieber- 
mann und Hérmann, noch durch Benzoyliren in alkalischer 
Lésung das entsprechende Acylderivat darzustellen. 

Wahrend nun gelegentlich Hydroxylgruppen, namentlich 
wenn sie sich in Orthostellung zu Carbonyl befinden, nur durch 
Acetylirung, aber nicht durch Alkylirung nachweisbar sind, ist 
der umgekehrte Fall unbekannt und erscheint hier umsomehr 
ausgeschlossen, als die Tendenz zur Bildung eines Diathers 
selbst bei Anwendung ungenugender Kalimengen und bei stark 
wasserhaltiger L6sung vorhanden ist. 

Ks erlibrigt also nur, anzunehmen, dass auch die zweite 
Methylgruppe des Esters an Carboxyl gebunden ist. 

Im Cantharidin selbst mtissen sich daher die entsprechenden 
Sauerstoffatome in Form einer Lactongruppe vorfinden, welche 
sich im Momente der Esterbildung aufspaltet. 

Die hierbei entstehende alkoholische Hydroxylgruppe kann 
entweder an einem secundaren oder tertidren Kohlenstoffatome 
haften. 

In ersterem Falle muss dieselbe unbedingt durch Acylirung 


nachweisbar sein. 

Ich habe daher das Dimethylcantharidin sowohl mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat zu acetyliren, als auch in 
Pyridin- oder Natriumacetatl6sung zu benzoyliren versucht, 


indess vergeblich. 
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Das Hydroxyl des Cantharidindimethylesters muss sich 
also in einer Bindungsform befinden, wie sie im Amylenhydrat 
oder Campherpinakon anzunehmen ist, welch beide Substanzen 
ebenfalls nicht acylirbar sind,' oder wie sie im Terebinsaure- 
aither vorliegt, dessen Acetylderivat schon durch feuchte Luft 
zersetzt wird. 

Immerhin sind auch positive Anhaltspunkte fur das Vor- 
handensein der Hydroxylgruppe vorhanden, so die Thatsache, 
dass der Ester in Wasser ziemlich leicht léslich ist, wahrend 
die Stammsubstanz sich als nahezu unloslich erweist. Weiter 
unten wird auch von dem Acetylderivat eines Cantharidin- 
abkémmlings zu sprechen sein, dessen Saurerest offenbar den 
tertiaren Hydroxylwasserstolf substituirt. 

Das Cantharidin enthalt also neben der freien 
Carboxylgruppe eine Lactongruppe, deren Brticken 
sauerstoff an ein tertiares Kohlenstoffatom ge- 
bunden 1st. 

Auf Grund dieser These muss nattirlich auch das Vor- 
handensein einer Ketongruppe in unserer Substanz_ negirt 
werden. 

Dem widerstreiten nun scheinbar die Angaben Homolka’s, 
Anderlini’s und Spiegel’s, welche durch die typischen 
ILetonreactionen eine Carboxylgruppe nachgewiesen zu haben 
glauben. 

Was nun zunachst die Beobachtung Homolka’s anbelangt, 
dass sich Cantharsdéure mittelst Chlorzink mit Dimethylanilin 
zu einem grtinen Farbstoff condensiren lasst, so berechtigt diese 
keaction allein nicht dazu, im Cantharidin eine a-Ketongruppe 
anzunehmen. Denn abgesehen davon, dass man aus dem Ver- 
halten der Cantharsaure in diesem Falle nicht auf ihr Isomeres 
schliessen darf, ist diese Condensationserscheinung nicht nur, 
wie Homolka meinte, bei a-Ketonséuren beobachtet worden, 
ist vielmehr vielen Anhydriden, Lactonen und Dicarbonsauren 
mit orthostandigen Carboxylgruppen eigenthitimlich, wie dem 
Phtalsdureanhydrid und der Pyrensaure.? 


1 Beckmann, Ann., 292, 1. 


> Bamberger und Philip, B. 19, 1998. 
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Uber die 
Einwirkung von Phenylhydrazin 


auf das Cantharidin ist viel gearbeitet worden. 
Nach Spiegel entstehen dabei drei Korper: 


das »Hydrazon« C,,H,,0,N,HC,H,, 
ein » Hydrazonhydrat« C,H,,O,C (OH) NHNHC,H, 
und endlich das »Hydrazid« C,H,,O.COOH.CON,H,C,H,. 


Das »Cantharidinphenylhydrazon« hat auch Anderlini 
erhalten. Es entsteht bei zweistiindigem Erhitzen von Cantha- 
ridin mit der vierfachen Menge Phenylhydrazin und zwei Theilen 
00°/,iger Essigsdure auf 135—140°. Es schmilzt bei 2357 bis 
238° C. und ist schwer léslich in Alkohol und Benzol, leicht 
in Aceton, aus welchem es in 2—3 mm langen, farblosen, 
glanzenden Krystallen erhaltlich ist. Es ist vollkommen unlos- 
lich in Wasser und Alkalien. 

In den Mutterlaugen von der » Hydrazon«-Darstellung findet 
sich das » Hydrazonhydrat«, welches als Hauptproduct entsteht, 
wenn man 2 Theile Cantharidin mit einer L6sung von 3 Theilen 
salzsaurem Phenylhydrazin und 4°5 Theilen Natriumacetat in 
30 Theilen Wasser eine Viertelstunde im Wasserbade erwarmt. 
Die Substanz schmilzt bei 194°. Beim Trocknen tiber 105° 
geht sie unter Wasserverlust in das »Hydrazon« Uber. 

Das »Cantharidinsaurephenylhydrazid« endlich entsteht 
beim Stehen der Mischung der Componenten bei Zimmer- 
temperatur. Durch Erwarmen, sowie durch die Einwirkung von 
Sauren oder Alkalien zerfallt es, wird sogar schon beim Stehen 
an der Luft zersetzt. Es lasst sich nicht umkrystallisiren und 
konnte Uuberhaupt nicht rein erhalten werden. 

Offenbar ist der KOrper als cantharidinsaures Phenyl- 





hydrazin aufzufassen. 

Waren die Beobachtungen Anderlini’s und Spiegel’s 
richtig interpretirt, so mtisste wohl auch im Dimethylcantha- 
ridin die Ketongruppe noch erhalten sein, dasselbe also unter 
ahnlichen Bedingungen wie die Stammsubstanz mit der Hydra- 
zinbase reagiren. 

Aus dem Ester lasst sich aber auf keinerlei Weise ein 


Hydrazon gewinnen. 
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: Bei Wasserbadtemperatur erfolgt Uberhaupt keine Ein- 
wirkung, wéhrend beim Erhitzen der Substanz mit Phenyl- 
hydrazin auf hdhere Temperatur Verseifung eintritt, unter 
Bildung des Anderlini-Spiegel’schen »Hydrazons<¢. 

Zur Darstellung dieses KOrpers verfahrt man zweckmiassig 


foleendermassen: 

Gleiche Gewichtstheile der Componenten werden in einem 
Rundkélbchen eine Stunde lang auf 200—220° erhitzt. Die 
urspriinglich je nach der Reinheit des angewandten Pheny!- 
hydrazins mehr oder weniger gefarbte Schmelze wird dabei 
zusehends lichter und schliesslich nahezu farblos. 

Man lasst erkalten und versetzt mit der fiinffachen Menge 
Ather. Das ausfallende, schwere, weisse Krystallpulver wird 
abgesaugt und mit Ather und Alkohol gewaschen. 

Zur Reinigung wird es zweimal aus Aceton-Methylalkohol 
umkrystallisirt. 

Es besitzt dann den constanten Schmelzpunkt 2386—238° 
und bildet kleine glinzende kKrystalle. Eine Methoxylbestim- 
mung lieferte ein absolut negatives Resultat. 

Die Analysen ergaben: 

I. 0°2158 g bei 120° getrocknet — wobei die Substanz nichts 

an Gewicht verlor — gaben 0°5304 g CO, und 0°1224 ¢ H,O. 

I]. 0°2320 g gaben 0°5692 g Kohlensaure und 0°1330 g H,O. 
II. 0°2522 g lieferten 22°6 cm’ feuchten Stickstoff bei /—= 22° 
und b= 745 mm. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur Getunden 
CigHygNoOs __—— ee 
Ge hgh I. II. IIT. 

ee er 67°13 67°03 66°91 

| Seer ut 6°29 6°30 6°36 

ak sx te ak 9-79 _ 10-0 


Die Substanz war nach Schmelzpunkt, Analyse und Lés- 
lichkeitsverhaltnissen vollkommen identisch mit dem K6rper 
von Anderlini und Spiegel. 

Herr Friedrich Focke, dem ich hiefiir herzlichst danke, 
hat uberdies meine durch langsames Krystallisirenlassen aus 
Aceton erhaltenen Krystalle untersucht und vollkommene Uber- 
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einstimmung mit den von G. B. Negri? fur das Anderlini’sche 
Product erhaltenen Werthen constatiren kénnen. 

Fiir die Winkel (110): (110) und (110): (180), deren be 
rechnete Werthe 76° 12’ und 42° 33/ sind, ergaben die Messungen 
Focke’s 75° 20’ und 42° 15’, wahrend Negri 75° 30’ und 48° 2/ 
gefunden hatte. 

Fiir die folgenden Versuche, welche entscheiden sollten, 
ob der K6rper als Hydrazon oder Hydrazid aufzufassen sei, 
wurden Praiparate aus Cantharidin und aus dem Ester parallel 
verwendet. In concentrirter Schwefelsaure geloOst und mit einer 
Spur eines Oxydationsmittels (Eisenchlorid, Chromsaure) ver- 
Setzt, zeigten die beiden Praparate auch in sehr grosser Ver- 
diunnung sehr schén die Bulow’sche Reaction der Saurehydra- 
zide: eine bleibende, dunkel weinrothe Farbung. 

Noch entscheidender ist das Verhalten der Substanz gegen 
Fehling’sche Lésung. Da der KkOrper in letzterer vOllig unléslich 
ist und daher nur sehr langsam angegriffen wird, wurde er in 
alkoholischer Solution untersucht. 

Beim Kochen tritt sofort Reduction des Kupfersalzes und 
Abspaltung von Stickstoff ein. Zur quantitativen Bestimmung 
des Letzteren ist das Strache’sche Verfahren nicht sonderlich 
geeignet. Sehr gute Resultate erhalt man hingegen auf foigende 
Weise: 

In einem Kolben von !/,/ Inhalt wird eine Mischung von 
100 cim’ Fehling’scher LOsung und 150 cm’ Alkohol zum Sieden 
erhitzt. Um ein Stossen der Fltissigkeit zu verhindern, gibt man 
noch einige Porzellanschrote in das Siedegefass. 

Der Kolben ist durch einen doppelt durchbohrten Kautschuk- 
stopfen einerseits mit einem schrég gestellten Kthler luftdicht 
verbunden, wahrend die zweite Bohrung in einem oben offenen 
Substanzrohrchen das feingepulverte Untersuchungsobject tragt. 
Uber dem Rodhrchen steckt in der Bohrung ein Glasstab von 
gleichem Kaliber. 

Wenn sich im Kuhlrohr ein constanter Siedering gebildet 
hat, verbindet man das Kthlerende mit einem verticalstehenden, 
unten umgebogenen Glasrohre, dessen kurzer Schenkel unter 


Wasser muindet. 


! Acad. dei Lincei Rend. [4], 6a, 215. 
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Sobald keine Luftblasen mehr ausgetrieben werden, wird 
ein mit Wasser gefiilltes Messrohr Ubergestilpt. 

Nun driickt man den Glasstab so weit im Stopfen herab, 
dass das Substanzréhrchen herabfallt. Die Reaction beginnt 
sofort, und nach der Gleichung: 

C, ~H,,0,N,HC,H, +0 = C,,H,,.0, +N,+C,H, 
wird sammtlicher Stickstoff ausgetrieben und verdrangt in der 
Messrohre das gleiche Volumen Wasser. 

Nach kurzem Kochen ist die Bestimmung zu Ende. 
0°4210 ¢ eines Praparates aus Cantharidin gaben 39°9 ci’ 

Stickstoff bei 21° C. und b = 740 mm. 
0°4030 2 einer aus Dimethylcantharidin dargestellten Probe 

lieferten 35°8 cm’ Stickstoff bei 20° C. und 6 = 742 mm. 


In 100 Theilen: 
Getunden 


Berechnet — —- 
sen sittin: :. I]. 
ae 9-79 10°5 QQ 


Demnach ist das »Hydrazon« von Anderlini und 
Spiegel in Wahrheit ein Hydrazid. 

Die grosse Bestandigkeit der Substanz gegen Alkalien und 
Sauren findet ihr Analogon im Verhalten anderer Hydrazide 
von Oxysauren, wie der Phenylglycolsaéure und der 2%-Oxyiso- 
buttersaure. Die nahere Constitutionsbestimmung des Hydrazids 
velingt auf Grund folgender Betrachtungen. 

Zunachst sind folgende vier Configurationsmoglichkeiten 
vorhanden: 


\ COOH i 
ee ae ee 
|. >NNHC,H, we. 
CO 7 Eag: 
NNHC,H, 
( CO—NH NHC,H, (CO . 
me eh: r ’C OH >NNHCG.H.. 
H | >O [\ 4 H if) 2 
CO ’ CO 7 


wobe1 unter C_ ein tertidres Kohlenstoffatom verstanden 
werden soll. 
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Die beiden ersten Formeln sind auszuschliessen, weil die 
in Alkohol geléste Substanz nach dem Versetzen mit Phenol- 
phtalein schon durch den ersten Tropfen */,,normaler Kali- 
lauge Rothfarbung erleidet, sonach kein freies Carboxyl ent- 


halten kann. 
Nun liefert das Cantharidin beim Erhitzen mit alkoholi- 


schem Ammoniak auf 160° ein Imid, welches nur die Formel: 
oe S. 
9 
CO 7 


besitzen kann, weil es beim Behandeln mit Kali und Jodmethy! 
in denselben stickstoffalkylirten Korper 

‘C,OH > NCH, 

| co 7 


verwandelt wird, welchen man durch Erhitzen von Methylamin 
mit Cantharidin erhalt. 

Dasselbe Imid wird nun aber auch erhalten, wenn man 
das Hydrazid nitrirt und das so erhaltene Product mit salz- 
saurem Zinnchlortir oder Zinkstaub und Essigsaéure reducirt. 


(CON CO. 
‘rage al _'-NHC,H,NO, +8H =‘ C,OH >NH+ 
co 7 : | co / 


\ 
+NH,C,H,NH, +2 H,0. 
Mithin ist das Hydrazid nach der Formel IV constituirt. 
Das »Hydrazonhydrat« Spiegel’s ist als Hydrazid der 
aufgesprengten Lactongruppe aufzufassen. 
Es lést sich leicht unter Salzbildung in Kali auf und wird 
beim Erhitzen tiber 105° unter Verlust eines Molektils Wasser 
in das normale Hydrazid verwandelt: 


(CO— OH CO. 
,C,OH H — (C,OH > NNHC,H,-+H,0. 
(co— n—nuc,n, (co / 
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Wahrend weder das Carboxylhydrazid noch das Hydrazid 
der Lactongruppe acetylirbar sind, wird aus dem Letzteren durch 
3rom und siedenden Eisessig ein Dibromdiacetylderivat gebildet. 

Unter denselben Umstanden liefert das Carboxylhydrazid 
ausschliesslich den Korper: 


(CO. 
-C,OH >N—NHC,H,Br, 
CO7 4g 4. 


- 


der a-Wasserstoff des Hydrazins scheint also unter diesen 
3edingungen nicht acetylirt zu werden, und das Derivat des 
Lactonhydrazids ist als 

| CO.OH 

C,—OC,H,O 

| CO—N—NHC,H,Br, 


‘C,H,O 
aufzufassen. _ 
Cantharidin und Hydroxylamin. 

Der letzte Anhaltspunkt endlich fiir die Annahme eines 
l\etonwasserstoffs im Cantharidin ist die Darstellbarkeit eines 
(ondensationsproductes mit Hydroxylamin. 

Die Substanz ist eine einbasische Saure, und dementspre- 
chend fand Homolka, dass sie ein Silbersalz C,,H,,O,NAg 
und einen Monomethylather gibt, und versuchte vergeblich, 
eine Dicarbonsdure derselben darzustellen. 

Fur ein Cantharidinoxim ist aber Bibasicitat ein unabweis- 
liches Postulat. 

Es ist daher das Einwirkungsproduct von Hy- 
droxylamin auf das Cantharidin als Oximid anzu- 
sprechen. 

Nun sind zwar im Allgemeinen Lactone nicht zur Oximid- 
bildung befahigt, in Fallen aber, wo die betreffende Substanz 
noch kaliléslich ist, beziehungsweise Hydroxylgruppen enthalt, 
kann es zur Bildung eines Pseudoxims kommen. 

So ist das sogenannte Pheno!phtaleinoxim Friedlander's 
nach J. Herzig und H. Meyer! als ein Oximid 


1M. 17, 429. 
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Sf, ne 9 e 


aufzufassen, welches bei der Reduction ein in Salzsaure un- 
losliches Imid gibt. 

Die Reduction des Cantharidoximids ist mir vorlaufig noch 
nicht gelungen. 

Dass Briickensauerstoff mit Hydroxylamin reagiren kann, 
hat Ubrigens auch Weil! gefunden, welcher zeigte, dass die 
Farbbase des Malachitgriins 

C,H, —C- O 
(CH;),NC, Hy C, Hy —NH (CHs). 


ein Oxim von der Zusammensetzung 
C,H, —C——-NOH 


* ~ 
(CH;),NC,H, C©,H,—NH(CHs), 


zu geben befahigt ist. 

Nicht unerwahnt bleibe ferner das seltsame Verhalten des 
Pulegonoxims bei der Reduction, wobei ein blos um ein Sauer- 
stoffatom darmerer K6rper entsteht, welcher weder ein Platin-, 
noch Quecksilberdoppelsalz gibt und auch die Carbylamin- und 
Senfdlreaction nicht zeigt.? 

Ks sei hier beilaufig erwahnt, dass das Cantharidin auch 
mit Ammoniak sehr leicht reagirt. Das Product der Einwirkung 
bei Wasserbadtemperatur bildet schéne Kkrystalle vom Schmelz- 
punkt 194°. Es ist unzersetzt fliichtig, ziemlich leicht in heissem 
Wasser léslich und zeigt saure Eigenschaften. Das Studium 
dieser Reaction ist noch nicht abgeschlossen. . 





ne SINT 


Fassen wir die oben beschriebenen Versuchsergebnisse 
zusammen, so finden wir Folgendes: 


1 B. 28, 207. 


> Beckmann und Pleissner, Ann., 276, 12. 
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1. Das Cantharidin bietet die Kriterien einer vollkommen 
gesittigten Substanz. Conform den Angaben Piccard’s und 
Spiegel’s enthalt es einen v6dllig hydrirten Benzolkern mit 
Orthosubstituenten. 

2. Es enthalt eine freie Carboxylgruppe und einen Lacton- 
ring. 

3. Dementsprechend liefert es einen Dimethylester. 

4. Das Hydroxyl, welches durch Sprengung der Lacton- 
eruppe entsteht, ist an ein tertiares Kohlenstoffatom gebunden. 

©). Das Cantharidin enthalt keine Ketongruppe, die Derivate 
mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin sind als Hydrazide, 


respective Oximide aufzufassen. 

Diese ‘Thatsachen, zusammen mit der Beobachtung 
Piccard’s, dass das Cantharidin durch Kohlensdureabspaltung 
Orthodihydroxylol liefert, gestatten eine Constitutionsformel fuir 
unseren Korper aufzustellen, welche allen bekannten Reactionen 


desselben Rechnung triagt: 


CH 
Ps ta 
CH, 7 \ C—CH,—COOH 
CH, A 
CHs ' ( ¢ 4) 
i 
\ ff 
\7A 
CH, 


Das Cantharidin erscheint hiernach als $-Lacton und theilt 
mit den anderen bekannten derartigen Ringkorpern die Eigen- 
thiumlichkeit, leicht Kohlensaure abzuspalten. 

Die immerhin auffallend grosse Bestandigkeit dieses Vierer- 
ringes erklart sich daraus, dass die Lactongruppe gleichzeitig 


an dem Aufbau eines Sechserringes theilnimmt: 


C—Che—COOH 


CH/'\. 
4 
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Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure wird das Cantha- 
ridin in die isomere einbasische Cantharsaéure verwandelt, deren 
Configuration durch das Schema: 


J H 
/ ie CH—COOH 
| CHy | yo 
| Nieuwe 
a eee 
bal 


auszudriticken sein wird. 
Derartige Umlagerungen von Ringsystemen hoherer in 
solche geringerer Spannung sind bekannt. So wird das Jodid 


des Cycloheptanols CH,—(CH,),—CHJ in das dem Hepta- 
ee eee 
methylen isomere Methylhexamethylen Ubergefthrt. 


Mit diesen Formeln steht auch in Einklang, dass beim 
Erhitzen von cantharsaurem Baryum eine Saure C,H,COOH 
gebildet wird, welche nach ihren Eigenschaften (Schmelzpunkt, 
Leichtfliichtigkeit mit Wasserdampfen) als a-Hemellithylsaure 

CHa 


( \ CH, 


\/ COOH 
aufgefasst werden muss. 

Die 1, 3-Stellung ftir das Briickenmethylen endlich ist 
bedingt durch die von Piccard mit aller Schirfe erwiesene 
Thatsache, dass die Derivate des Cantharidins ausschliesslich 
der Orthoreihe angehoren. 

Ich hoffe, bald weiteres tiber diesen Gegenstand mittheilen 
zu kénnen. Vor Allem soll die Configurationsbestimmung der 
Cantharsaure noch eingehender ausgefiihrt und ihre anschei- 
nende Constitutionsanalogie mit der Cineolsdure! klargestellt 


werden. 


l cf. Wallach, Ann. 258, 338. 
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Uber die Umlagerung des Cinchonins durch 
Sauren 


von 


Zd. H. Skraup, 
w. M. k. Akad. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Das Cinchonin ist in neuerer Zeit in eine grosse Zahl 
isomerer Basen umgewandelt worden. Diese Umlagerungen 
treten vorztiglich ein, wenn das Alkaloid mit starken Sauren 
zusammengebracht wird und erfolgen direct oder auch indirect. 
So ist nach dem Erhitzen von Cinchonin mit starker Salzsdure 
ein Theil desselben in das isomere Pseudocinchonin und das 
isomere Isocinchonin tibergegangen, so erhalt man aus den 
additionellen Verbindungen, die das Cinchonin mit Salzsdure, 
3rom- oder Jodwasserstoffsaure gibt, nach dem Abspalten des 
Halogenwasserstoffs neben regenerirtem Cinchonin isomere 
Alkaloide. 

Diese Processe sind noch nicht genau studirt und ist insbe- 
sondere eine Erklarung der eintretenden [somerisirungen nicht 
gewonnen. Die experimentellen Schwierigkeiten sind ja auch 
nicht gering, da die neuen Isomeren des Cinchonins von diesem 
und von einander wenig unterschieden sind und es darum 
zweifelhaft ist, ob alle beschriebenen wirklich selbstandige 
Individuen vorstellen, und ob anderseits nicht ftir identisch 
angesehene Basen wieder auseinander zu halten sein werden. 

So erscheint es nothwendig, das Isocinchonin, das G. Pum 
aus verschiedenen Jodwasserstoff - Additionsproducten des 
Cinchonins und seiner Isomeren dargestellt hat, neuerdings 
zu untersuchen, nachdem Hesse ganz zweifellos gemacht hat, 
dass das Isocinchonin verschiedener Darstellung bei vielen, 
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sehr ahnlichen Eigenschaften sich doch, z. B. im Drehungs- 
vermdgen, unterscheidet, daher eine Zeit lang zwei ganz ver- 
schiedene Basen ftir identisch angesehen worden sind. 

Ist auch der chemische Unterschied zwischen dem Cin- 
chonin und seinen Isomeren bisher nicht festgestellt worden, 
so ist doch sehr wahrscheinlich, dass er in stereochemischen 
Differenzen beruhen wird. 

Und deshalb liegen Verhaltnisse vor, auf welche die be- 
kannte Hypothese von Wislicenus anwendbar ist, welche die 
Umlagerungen durch die Annahme intermediarer Additions- 
producte erklart. 

Es schien mir nicht nur flirdiein Rede stehenden Reactionen, 
sondern auch allgemein von Interesse, festzustellen, ob die 
Theorie von Wislicenus hier gelten kénne, und dem zu Folge 
wurden zundchst die quantitativen Verhaltnisse untersucht, 
iiber die Mittheilungen bisher nicht vorliegen. 

Als genau die von Hesse! angegebenen Bedingungen ein- 
gehalten wurden, entstanden aus 50 g saurem chlorwasserstoff- 
sauren Cinchonin 17 g vom sauren salzsauren Hydrochlor- 
cinchonin, es wurden also 31°/, der in Reaction getretenen 
Base in die Hydrochlorbase verwandelt. 

Bei zwei in grésserem Massstabe durchgeftihrten Versuchen 
(je 500 g salzsaures Cinchonin) wurden 25, beziehlich 29°), 


Cinchonin in die additionelle Verbindung umgewandelt, der 


Rest also in die isomeren Basen, Pseudo- und Isocinchonin. 

Dieses Procentverhaltniss andert sich nebenbei bemerkt 
gar nicht, wenn das Erhitzen und Eindampfen der salzsauren 
Losung nicht bei 85°, sondern im kochenden Wasserbade er- 
folgt; dabei wurden 29°/, umgewandelt. 

Wenn das Hydrochlorcinchonin die Zwischenform von 
Cinchonin einerseits, und Pseudo- beziehlich Isocinchonin ander- 
Sseits ist, muss es, denselben Bedingungen ausgesetzt, welche 
bei der gleichzeitigen Entstehung aller der genannten Ver- 
bindungen obwalten, sich in dem beobachteten Verhdaltniss unter 
Abspaltung von Salzsaéure in die Isomeren des Cinchonins 
umwandeln lassen. 


1 Liebig’s Annalen, Bd. 276, S. 91. 


i 
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Diese gleichen Bedingungen sind streng genommen nicht 
zu erreichen, weil das salzsaure Hydrochlorcinchonin in Salz- 
siure, wie sie bei seiner Darstellung verwendet worden ist, so 
schwer léslich ist, dass eine analoge Concentration nicht her- 
gestellt werden kann. 

Um aber diesen Bedingungen moglichst nahe zu kommen, 
wurde das durch Lésen in kochendem Wasser und Zusatz von 
Salzsdure umkrystallisirte Salz, und zwar 15 gin 160 g heissem 
Wasser gelést, 200 g rauchende Salzsaure zugefligt, und, um der 
friiher obwaltenden Concentration nahe zu kommen, sodann 
auf 85° gebracht und Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. 
Schon wahrend dem Einleiten fiel ein Theil des Salzes aus, und 
wihrend dem 48stiindigen Erhitzen vermehrte sich dieser noch. 
Beim Eindampfen wurden in zwei aufeinander folgenden Kry- 
stallisationen 12:7 ¢ des unveranderten Salzes und in der Mutter 
lauge 0:9 einer in Ather leicht léslichen und 1:2 ¢ einer in 


Ather schwer léslichen Base erhalten, die beide noch Chlor 


enthielten und nach ihren Reactionen Isocinchonin, beziehlich 
Pseudocinchonin sein durften, die mit etwas Hydrochlorcincho- 
nin verunreinigt sind. 

Demnach ist das Additionsproduct unter, wenn auch nicht 
ganz identischen, so doch sehr ahnlichen Bedingungen, be! 
welchen Cinchonin etwa zu einem Drittel in das Additions- 


product Ubergeht, und zu zwei Dritteln umgelagert wird, nur 


zum sehr geringen Theil verandert worden, und darum kann 
man es als Zwischenform nicht annehmen; die Umlagerung 
verlauft, zum grossen Theil wenigstens, nicht in Folge vorher- 
gehender Addition, sondern geht mit dieser parallel. 

Um Anhaltspunkte zu gewinnen, ob nun Uberhaupt ein 
Zusammenhang zwischen Addition und Umlagerung besteht, 
wurde die Umlagerung des Cinchotins versucht. Dieses ist dem 
Cinchonin im chemischen Verhalten dusserst ahnlich und von 
diesem nur dadurch wesentlich unterschieden, dass es Halogen- 
wasserstoff nicht zu addiren vermag. Bei einer friiheren Gelegen- 
heit habe ich auseinandergesetzt, dass im Cinchonin eine Vinyl- 
gruppe, im Cinchotin eine Athylgruppe vorkommt, und dies 
Wwahrscheinlich der einzige structuelle Unterschied beider 


Alkaloide ist. 
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Versuche, das Cinchotin oder andere » Hydrochinabasen< in 
ahnlicher Art, wie die bekannteren Chinaalkaloide, umzulagern, 
scheinen niemals ausgefiihrt worden sein, nur beim Hydro- 
cinchonidin erwahnt Hesse ohne nahere Angaben kurz, dass 
dasselbe mit Salzsadure erhitzt kein Chlormethyl abspaltet und 
sich sichtlich nicht verandert. 

Das verwendete Cinchotin ist gelegentlich der Darstellung 
von Cinchotenin als Nebenproduct gewonnen und durch drei- 
maliges Umkrystallisiren aus Alkohol, Verwandlung in das 
neutrale Sulfat und mehrfaches Umkrystallisiren dieses aus 
Wasser gereinigt worden. 

Zunachst wurde sogenannt neutrales Cinchotinchlorhydrat 
in dem zehnfachen Gewicht rauchender Salzséiure genau so 
erhitzt und dann eingedampft, wie es Hesse (siehe oben) fur 
die Umlagerung des Cinchonins beschreibt; derart wurden vier 
verschiedene Krystallisationen eines in kaltem Alkohol fast 
unléslichen sauren Chlorhydrates erhalten, die im Ausseren 
ganz gleich waren und mit Ammoniak zerlegt Basen abschieden, 
die, aus Alkohol umkrystallisirt, ganz dieselbe Form und den- 
selben Schmelzpunkt, wie das Cinchotin zeigten. Sie glichen 
dem Cinchotin auch darin, dass sie in Alkohol in der Hitze 
ziemlich schwer léslich sind und aus der gesattigten LOsung 
beim Erkalten sehr unvollstandig in weichen Faden ausfallen. 
Weiter unten wird die Identitaét noch weiter festgestellt. 

Da das Cinchonin auch durch Schwefelsaéure umgelagert 
wird, wurde das Cinchotinsulfat einmal in der fiinffachen Menge 
kalter, concentrirter Schwefelsdéure gelést, 40 Stunden sich 
selbst tiberlassen und das andere Mal mit der fiinffachen Menge 
90°/, Schwefels4ure 8 Stunden im kochenden Wasserbade 
erwarmt. Im letzteren Falle wurde das Cinchotin vollstaindig 
wieder erhalten, im ersteren aber nur theilweise, der Rest in 
Form einer Sulfonsaure. 

Diese ist von der basischen Verbindung leicht zu trennen 
da sie in 50°/, Alkohol, der stark tberschtissiges Ammoniak 
enthalt, sich mit Leichtigkeit auflést, und beim Eindampfen 
des Filtrates unter Dissociation des in Lésung befindlichen 
Ammoniaksalzes sich dann so gut wie vollstandig in nadligen 
Krystallen abscheidet. Etwa drei Fiinftel des in Form von 
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Umlagerung des Cinchonins durch Sauren. 


Sulfat derart behandelten Cinchotins gingen in die Sulfon- 
sdure Uber. 

Die Sulfonsdure wird durch Umkrystallisiren aus 50"/, 
Weingeist in Form spréder, zu Buscheln vereingter Nadeln 
erhalten, die in in Wasser schwer, ebenso in Alkohol, am 
leichtesten in verdunntem Weingeist léslich sind. Beim Erhitzen 
firbt sie sich von 220° an gelb und schmilzt bei 245—246° 
unter Gasentwicklung und starker Zersetzung. 

Sie krystallisirt wasserfrei. 
0°3010 ¢ im Vacuum getrocknet gaben mit Atzkali und Salpeter geschmolzen 

0°1969 g BaSQy,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Cy gHogNoO. St oH Gefunden 
a =. a 
Piviecmitaks 8°51 8°98 


Die durch Ausfallen mit Ammoniak von der Sulfonsaure 
getrennte Base wurde in das neutrale Sulfat verwandelt und in 
verschiedenen Fractionen abgeschieden; diese zeigten unter 
einander und vom Sulfat des Cinchotins in Aussehen und 
I\rystallwassergehalt wesentliche Abweichungen. So enthielt 
eine Krystallisation von feinen Nadeln 12°/, Wasser eine 
andere von schimmernden Blattchen 18°86°/, andere 8°7 und 
11:5°/,, wahrend der Schmelzpunkt aller Sulfate bei 195° lag, 
und auch die aus den einzelnen Fractionen abgeschiedenen 
sasen in Schmelzpunkt und Ansehen mit dem Cinchotin voll- 
standig Ubereinstimmten. 

Da weiterhin gefunden wurde, dass reines Cinchotinsulfat 
je nach Umstanden, die genau zu unterscheiden nicht gelang, 
in Nadeln oder Biattchen krystallisirt, und dementsprechend 
verschiedenen Krystallwassergehalt (24-5 und 14°87°/,) ent- 
halten kann, schien es wahrscheinlich, dass auch bei den Um- 
lagerungsversuchen nicht umgelagerte Basen, sondern unver- 
andertes Cinchotin vorliegen. 

Um hiertiber Sicherheit zu erlangen, wurde die Léslichkeit 
verschiedener Sulfatfractionen mit der des Cinchotinsulfates 
verglichen und gleichzeitig auch die Léslichkeit von zwei 
Sulfaten bestimmt, in welche die schwer, beziehungsweise 
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leicht l6slichen Fractionen der Chlorhydrate verwandelt wurden, 
die von der Einwirkung von Salzsaure auf Cinchotin, wie friiher 
beschrieben, herstammten. 

Loslichkeit der Sulfate bei 19°5° nach 48stiindigem Stehen 


im Thermostaten: 


Sulfat aus Cinchotin: 14:7719 g Lésung hinterlassen 03667 g 
Trockensubstanz (105°). 

Sulfat aus schwerst léslichem Chlorhydrat: 11:1499 g Losung 
hinterlassen 0°3003 g Trockensubstanz (105°). 

Sulfat aus leicht léslichem Chlorhydrat: 9°2143 g Losung 
hinterlassen O° 2716 g Trockensubstanz (105°). 

Von der Einwirkung concentrirter Schwefelséure: 1. Krystalli- 
sation: 8°2754 g Lésung hinterlassen 0:1955 g Trocken- 
substanz (105°). 

2. Krystallisation: 7:2503 ¢ Lésung hinterlassen 0°1772 g 
Trockensubstanz (105°). 


Die Léslichkeit der wasserfreien Sulfate berechnet sich fiir 
100 Theile Lésung mit 


2°47, 2°47, 2°94, 2°36, 2°44 Theilen, 


weicht also von der des Cinchotinsulfates nicht oder nur un- 
erheblich ab. 

Weiter wurde von reinem Cinchotin und den Basen aus 
dem schwerer und leichter léslichen Chlorhydrat, sowie dem 
leichter Iéslichen Sulfat das Drehungsvermégen bestimmt. Es 
wurden je 0°2 ¢ in 15 cm’ einer Mischung von gleichen Volum- 
theilen absolutem Alkohol und Chloroform gelést und bei 20° 
in 10 cm*-Rohr gepriift. 


PO ED ov on ce here wteeereen Drehung +2:°659° 

Base aus schwer léslichem Chlorhydrat ... > +2:6609 
» » leichter léslichem Chlorhydrat ... > +2°647 
» » leichter l6slichem Sulfat........ » 2-654 


Endlich wurde die Léslichkeit des Cinchotins und der 
Base aus leicht léslichem Chlorhydrat in absolutem Alkohol 
bei 19°5° bestimmt. 
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Reines Cinchotin........ 100 Alkohol lésen 0°403 g 
Base aus Chlorhydrat.... » > » O°'390¢8. 


Es kann darum irgend ein Zweifel, dass das Cinchotin 
unter den beschriebenen Bedingungen, die Cinchonin leicht 
umlagern, ganz unverandert bleibt, nicht bestehen. 

Da nun im Cinchotin die doppelte Bindung fehlt, die im 
Cinchonin angenommen werden muss, liegt es nahe, die Um- 
lagerung des Cinchonins mit seiner Doppelbildung in Zusammen- 
hang zu bringen und weiters mit der der Maleinsdure, die ja 
iuch eine Doppelbindung hat, zu vergleichen. 

Ich halte daflir, dass die Erklarung, die ich seinerzeit ftir 
Jie Umwandlung der Maleinsdéure in Fumarsdure versucht habe, 
auch bei den Umwandlungen des Cinchonins gelten dliirfte, 
begnuge mich aber mit diesem Hinweise, weil ich hoffe, in 
kurzer Zeit mit reichlicherem experimentellen Material auf diese 
brage zuruckkommen zu k6nnen. 
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Uber die Bildung von Estersauren aus Saure- 
anhydriden 
von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Vor einiger Zeit! habe ich darauf aufmerksam gemacht, 
dass bei der Einwirkung von Alkoholen auf Saureanhydride 
ganz Uuberwiegend das starkere Carboxyl esterificirt wird, 
beziehungsweise dass a-Estersduren gebildet werden, wenn 
man die dort? angewendete Bezeichnungsweise beibehdlt. Den 
damals gegebenen Belegen ftir diesen Satz kénnen nunmehr 
zwei weitere angereiht werden, wie ich im Folgenden darlegen 
werde. 

Grabe und Leonhardt? haben bei der Einwirkung von 
Methylalkohol auf Hemimellithsaureanhydrid 


(COOH (1) 
C,H, | CO\ O (2) 
-CO% (3) 





einen Monoester erhalten. Diesem kommt, wie die Verfasser 
zeigen, die Formel C,H,(COQOH)(COOCH,) (COOH) (1, 2, 3) zu; 
denn er geht mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol nicht 
in den aus der Saure durch Chlorwasserstoff und Alkohol 
entstehenden Dimethylester C,H,(COOCH,)(COOH)(COOCH), 


1 Monatshefte fur Chemie, 76, 144 [1895]. 

2 L.c. S. 141; vergl. auch Hoogewerff und van Dorp, Rec. des trav. 
chim. des Pays-Bas, 15, 329, Anm. [1896]. 

3 Liebig’s Ann. der Chemie, 290, 225—226 [1896]. 
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(1,2,3) Uber, dessen Constitution sichergestellt ist, da durch 
kXohlensdureabspaltung aus seinem Silbersalz Isophtalsiure 
erhalten wurde, sondern in den Trimethylester. Es wird also 
bei der Einwirkung des Methylalkohols auf das Anhydrid nicht 
das Carboxyl in der Stellung 8, sondern in der Stellung 2 
esterificirt. Da letzterem Carboxyl aber zweifellos die héhere 
Affinitatsconstante zukommt, steht das Resultat in Einklang 
mit dem von mir aufgestellten Satz. 

Mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit kann auch das Ver- 
halten des Papaverinsaureanhydrids gegen Methylalkohol ' 
als Bestaétigung dieses Satzes betrachtet werden. Der hiebet 
entstehenden Estersd4ure kommt nach Goldschmiedt und 
Kirpal? die Formel 

N 


rX. 
4 ‘ COC,H2(OCH2), 


oP OOCH, 
COOH 
zu, da die andere mégliche Formel (N : COOCH, = 1: 4) nach 
der V. Meyer’schen Esterregel der isomeren, aus Papaverin- 
sdure mit Methylalkohol und Schwefelsdure erhaltenen Ester- 
sdure zugeschrieben wird. Mit dem von mir aufgestellten Satz 
steht das in Ubereinstimmung, wenn das in $-Stellung zum 
Stickstoff befindliche Carboxyl das elektrolytisch dissoctir- 
barere ist. Letzteres ist aber sehr wahrscheinlich, wie aus 
lolgendem hervorgeht. Die Papaverinsaéure (A = 0°9)® ist als 
4-dimethoxybenzoylirte Cinchomeronsdure (A = 0°21)* aufzu- 
fassen. Der verstarkende Einfluss der Dimethoxybenzoylgruppe, 
welcher die Constante vervierfacht, macht sich aber bei dem in 
Orthostellung zu dieser Gruppe, beziehungsweise in $-Stellung 
zum Stickstoff befindlichen Carboxyl starker geltend als beim 
mi-, beziehungsweise 7-standigen. Denn die aus Papaverinsdure 
durch Abspaltung des erstgenannten Carboxyls entstehende 


1 Goldschmiedt und Schranzhofer, Monatshefte fiir Chemie, 73, 
698 [1892]. 

“ Monatshefte fir Chemie, 77, 496 [1896]. 

5’ Ostwald, Zeitschr. fur physik. Chemie, 3, 398 [1889]. 

4 Ostwald, l.c. S. 389. 
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Pyropapaverinsaure C,H, N(COC,H,O,),(COOH), hat wahr- 
scheinlich die Constante 0°0015;! die zum Carboxyl in m-Stel- 
lung befindliche Dimethoxybenzoylgruppe erhodht also die Con- 
stante der z-Nicotinsaure C,H,N(COOH), (# = 0°00109)? nur 
auf das anderthalbfache. 





An der eingangs citirten Stelle habe ich es als wahrschein- 
lich bezeichnet, dass die Einwirkung von Natriumalkoholaten 
auf die Anhydride unsymmetrischer zweibasischer Séuren 
nicht dieselben Estersauren liefern werde wie die Einwirkung 
von Alkoholen, sondern die isomeren; die einzige vorliegende 
diesbezlgliche Beobachtung am Camphersdureanhydrid stand 
jedoch mit dieser Anschauung nicht im Einklang.? Daher habe 
ich zunachst die Einwirkung von Natriummethylat auf Hemi- 
pinsdureanhydrid untersucht und theile im Folgenden die 


Ergebnisse mit. 


I. Einwirkung von Natriummethylat und Methylalkohol auf 
Hemipinsaureanhydrid in Siedhitze. 


0°48 ¢ Natrium wurden in 15 cm’ mit Kalk entwassertem 
Methylalkohol aufgelést und in die Lésung die nach der 


Gleichung 
C,,H,O, + NaOCH, = C,,H,,0,Na 


berechnete Menge Hemipinsdureanhydrid (4°35 g) eingetragen. 
Noch ehe das Anhydrid vollstandig in Losung gegangen war, 
trat Abscheidung von Krystallchen ein, und nach einer halben 
Stunde war das Ganze in einen steifen Brei Ubergegangen. 
Nun wurde eine halbe Stunde am Wasserbade erhitzt, wobei 
vollige Lésung eintrat, dann am Wasserbade zur Trockene 
gebracht und der Riickstand in kaltem Wasser geldst. Die 


1 Bethmann, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5, 420 [1890]. 
Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 387 [1889]. 

3 Ob die seither ver6dffentlichte Beobachtung von Bredt (Liebig’s Ann. 
292, 98 [1896], der zufolge Methylalkohol und methylalkoholisches Natrium- 
methylat aus a-Anhydrocamphoronsiiurechlorid denselben Diester erzeugen, 
hier anzureihen ist, ist zweifelhaft, da nur die zur Zersetzung des Chlorids 


to 


nothige Natriummenge zur Anwendung kam. 
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erhaltene neutrale L6sung gab an Ather nur Spuren ab; es war 
daher keine erhebliche Menge Neutralester gebildet worden. 
Nun wurde mit Salzsaure angesduert; ein Theil der organischen 
Substanz krystallisirte aus, wahrend der Rest durch Ausathern 
unter Kochsalzzusatz gewonnen wurde. Durch Umkrystallisiren, 
wobei Benzol, Ather und Weingeist zur Verwendung kamen, 
konnten daraus abgeschieden werden: 2°48 g reine und O0°O1 g 
unreine #-Hemipinmethylestersaure, 0°67 ¢ reine und O'll g 
unreine (-Estersaure, 0°40 g niedrig schmelzende Gemische 
der Estersauren ohne erheblichen Hemipinsauregehalt, 0°35 g 
Hemipinsaure, 0°18 g hemipinsaéurehaltige Gemische der Ester- 
siuren. Die Hemipinsdure ist jedenfalls theilweise oder ganz- 
lich durch die verseifende Wirkung des Wassers auf die Ester- 
siuren beim Eindampfen der weingeistigen Lésungen ent- 
standen. 

Meine friiheren Versuche! hatten ergeben, dass bei der Fin- 
wirkung von Methylalkohol allein auf Hemipinsaureanhydrid 
hdchstens ganz geringe Mengen (-Estersaure gebildet werden. 
Bei Mitanwendung von Natriummethylat entstehen dagegen 
ganz betrachtliche Mengen von £-Estersdure; hiedurch ist das 
erwartete abweichende Verhalten von Alkoholen und Natrium- 
alkoholaten gegen Séureanhydride nachgewiesen. Immerhin 
liberwiegt aber die Bildung von a2-Esterséure; es war daher 
von Interesse, zu untersuchen, ob unter anderen Versuchs- 
bedingungen die Bildung von @-Estersdure in stiérkerem Masse 
eintreten wuirde. Es schien zunachst denkbar, dass bei niedri- 
gerer Temperatur die Gegenwart des Alkchols neben dem 
Natriummethylat weniger zur Geltung kommen kénnte und 
wurde daher ein diesbeztiglicher Versuch ausgefthrt. 


II, Einwirkung von Natriummethylat und Methylalkohol auf 
Hemipinsaureanhydrid in der Kalte. 


In die Losung von 0°48 g Natrium in lOc’ entwassertem 
Methylalkohol wurden 4°28 g¢ Hemipinsdéureanhydrid (etwas 
weniger als die berechnete Menge) eingetragen und Ofters 
geschtttelt. Das Anhydrid léste sich nicht vollig auf. Nach 


1 Monatshefte fir Chemie, /6, 86 [1895]. 
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einer Stunde begann die Uberstehende Lésung sich zu trtiben 
und gestand dann bald zu einem Krystallbrei. Nun wurde mit 
Wasser verdtinnt, wobei fast vollstandige Lésung eintrat. Die 


kaum merkbar alkalische Flissigkeit wurde ausgeathert. Der 


geringe Atherriickstand war syrupés, krystallisirte nach Ein- 
Saat einer Spur von neutralem Hemipinsduremethylester und 
schmolz dann bei 35—44°. Er darf wohl als unreiner Neutral- 
ester angesprochen werden. 

Die wasserige LOsung wurde nach dem Ausathern mit Salz- 
siure angesduert, wobei ein fast ausschliesslich aus 2-Ester- 
sdure bestehender Niederschlag herausfiel. Beim Umkrystalli- 
siren desselben wurde die Beobachtung gemacht, dass die 
a-Hemipinmethylestersaure geradeso wie die Hemipinpropyl- 
estersdiuren! in zwei physikalisch isomeren Formen existirt. 
Die bisher beschriebene,? bei 121—122° schmelzende Form ist 
die labile; die stabile schmilzt bei 138°. Naheres dariiber werde 
ich spater mittheilen. 

Das Filtrat von der Salzsaurefallung wurde unter Kochsalz- 
zusatz mit Ather ziemlich erschépfend ausgeschiittelt. und der 
Atherriickstand aus Benzol umkrystallisirt. Er erwies sich hie- 
bei als Uberwiegend aus £-Estersdure bestehend. Daneben 
enthielt er geringe Mengen 2-Estersaure und etwas Hemipin- 


Saure. 


Im Ganzen wurden erhalten: 0°03 g Neutralester, 2°O1 ¢ 


a-Estersdure, 0°63 ¢ reine und O'11l g unreine {-Estersaure, 
0°18 g Gemische der Estersduren, 0°33 g Gemische der Ester- 
sduren mit wenig Hemipinsdure. (Beim Fallen mit Salzsaure 
war etwas verschiittet worden. Der Verlust betrifft die Lésung, 
also die G-Estersdure, jedenfalls in etwas hdherem Masse als 
den darin suspendirten Niederschlag von a-Estersaure.) 

Es zeigt sich also, dass bei der Einwirkung von Natrium- 


methylat und Methylalkohol in der Kalte relativ etwas mehr 


6-Estersdure erhalten wird als in der Hitze. Das Verhaltniss 
andert sich noch mehr zu Gunsten der {£-Estersaure, wenn 
Natriummethylat ohne Methylalkohol verwendet wird. 





1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 118, 121, 128 [1895]. 
2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 362 [1882]. 
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III. Einwirkung von Natriummethylat auf Hemipinsdure- 
anhydrid bei Gegenwart von wasserhaltigem Benzol. 


0°35 g Natrium wurden in 10cm’ absolutem Methylalkohol 
im Wasserstoffstrom gelést und der Alkoholiiberschuss durch 
Erhitzen im Olbade auf 190° entfernt, dann im Wasserstoff- 
strom erkalten gelassen. Nun wurden 25cm’ wasserhaltiges 
3enzol und die berechnete Menge (3°16 g) Hemipinsaure- 
anhydrid hinzugefiigt. Dann wurde eine Stunde mit RKtck- 
‘lusskthler und vorgelegtem Natronkalkrohr am Wasserbade 
gekocht, liber Nacht stehen gelassen, nochmals eine Stunde 
vekocht, dann heiss filtrirt. Das Ungeléste wurde in kaltem 
Wasser aufgenommen, worin es sich grésstentheils lOste; die 
Reaction war kaum merkbar alkalisch. Beim Schittteln mit 
A\ther nahm dieser fast nichts auf. Dann wurde angesduert und 
unter Kochsalzzusatz ausgeathert. 

Die Benzollésung, welche beim Verdiinnen mit Benzo 
(wie es scheint, in Folge des darin enthaltenen Wassers) eine 
geringe Abscheidung von wasserléslichen Natriumsalzen gab, 
wurde mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt. Im Benzol blieb 
fast nichts geldést. Die kalische Lésung wurde angesiuert, 
ausgeathert und die atherische Lésung mit jener vereinigt, 
welche aus der angesduerten Lésung des in Benzol ungelost 
gebliebenen erhalten worden war. 

Der Riickstand der vereinigten sauren Atherausschiitte- 
lungen wurde mit Benzol ausgekocht, wobei Hemipinsaéure 
ungelést blieb. Aus der Benzollésung krystallisirten zuerst 
¢-Hemipinmethylestersaiure, dann Gemische, welche in Wasser 
gelést den Bleiniederschlag der Hemipinséure gaben, aber 
trotzdem in Benzol vollig léslich waren. Das fiihrte auf die 
Vermuthung, dass die Gemische noch Hemipinséureanhydrid 
enthielten, obwohl ihre Bestandtheile sich bereits in wiasseriger 
Losung befunden hatten. Ihre benzolische Losung wurde daher 
mit Ather verdiinnt und mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt, 
wobei wieder fast Alles in die.Kalilauge ging. Die aus der 
Kalilauge durch Anséuern und Ausa&thern wiedergewonnene 
organische Substanz liess nunmehr beim Auskochen mit Benzol 
wieder Hemipinséure ungeldst. Das in Benzol Lésliche wurde 
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dann aus Wasser umkrystallisirt und dabei «-Estersaure, 
unreine Hemipinsaure, ferner eine sehr kleine Menge einer in 
heissem Wasser ungelost bleibenden, darin schmelzenden Sub- 
stanz (Neutralester?) abgeschieden. 

Im Ganzen wurden erhalten: 0°45 ¢ reine und 0°35 ¢ 
unreine (bei 112—-115° schmelzende) a-Estersdure, 0°38 g 
reine $-Estersdure, 1°48 ¢ reine und 0°37 ¢ unreine (erhebliche 
Mengen von Estersauren enthaltende) Hemipinsaure. 

Bei diesem Versuche bestand die Médglichkeit, dass der 
Wassergehalt des Benzols zur Bildung einer fiir den Reactions- 
verlauf erheblichen Menge von Methylalkohol aus dem Natrium- 
methylat fuhrt. Die Annahme, dass die Bildung der 2-Ester- 
sdure lediglich auf Rechnung des aus dem Natriummethylat 
ruckgebildeten Alkohols zu setzen sei, erfordert nur die Gegen- 
wart von 0°06 g Wasser, welche Menge in dem angewendeten 
Benzol wohl enthalten sein konnte. Es wurde daher ein weiterer 
Versuch bei sorgfaltigerem Ausschluss von Wasser gemacht. 


IV. Einwirkung von Natriummethylat auf Hemipinsaure- 
anhydrid bei Gegenwart von wasserfreiem Benzol. 


Methylalkohol wurde mit Kalk entwassert und dann einige 
Zeit mit Aluminiumamalgam digerirt. 8 cm’ davon wurden durch 
Glaswolle in einen sorgfaltig getrockneten Fractionirkolben 
hineinfiltrirt, dann darin 0-22 g Natrium im Wasserstoffstrom 
aufgelOst und der Alkoholiiberschuss durch Erhitzen auf 190° 
vertrieben. Als das Natriummethylat im getrockneten Wasser- 
stoffstrom erkaltet war, wurde die berechnete Menge (1°99 g) 
frisch geschmolzenes, im Exsiccator erkaltetes und dann Zer- 
riebenes Hemipinsdéureanhydrid und 50cm’ tber Natrium 
destillirtes Benzol hinzugefiigt, unter Vorlage eines Natron- 
kalkrohres 6 Stunden am Wasserbad erhitzt, Uber Nacht stehen 
gelassen, nochmals 3 Stunden erhitzt und wieder tiber Nacht 
stehen gelassen. Der Inhalt des Kolbens wurde dann unter 
Zusatz von Ather mit Wasser geschiittelt, wobei der feste 
Theil theilweise in Lésung ging; die wasserige LOsung reagirte 
neutral. Dann wurde, um unverindertes Hemipinsaureanhydrid 
vollstandig in Losung zu bringen, mit verdtnnter Kalilauge 
geschiittelt, wobei denn auch Alles in Lésung ging. Das 
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Gemisch von Ather und Benzol enthielt nur noch sehr geringe 
Mengen organischer Substanz, deren weingeistige Losung 
neutral reagirte (Neutralester’). 

Die wasserige und die kalische L6sung wurden vereinigt, 
mit Salzsaure angesduert und unter Kochsalzzusatz erschopfend 
ausgeathert. Der Atherriickstand wurde mit Benzol ausgekocht, 
wobei 0°89 ¢ Hemipinsaure (Schmelzpunkt 161—163°) ungelost 
blieben. Beim Abdestilliren der Benzolldsung krystallisirten 


zuerst 0°15 g $-Estersiure vom Schmelzpunkt 1351/,—137° 
aus, spater 1°11 ¢ Gemische. Diese gaben beim Umkrystalli- 
siren aus Ather zuerst 0°18 g ziemlich reine «-Estersdure, dann 


s 


Gemische; letztere aus Benzol umkrystallisirt, zuerst O0°O7 g 
unreine Hemipinsdure, dann 0°22 9 6-Esterséure, dann 0:22 g 
unreine a-Esterséure, dann ein Gemisch, welches beim Auf- 
ldsen in Wasser 0°02 g eines Ols (Neutralester?) ungelost 
liess, dann zunachst 2-Estersaéure, dann Gemische auskrystalli- 
siren liess. Die Fractionen, welche vorwiegend 2-Estersaure 
enthielten, wurden dann durch Umkrystallisiren aus Wasser 
weiter gereinig.* aus den einen Bleiniederschlag gebenden, also 
Hemipinsaure enthaltenden Fractionen konnten mittelst Benzol 
noch etwas Hemipinsdure und $-Estersdure gewonnen werden. 

Im Ganzen wurden erhalten: 0°34 ¢ reine und 0:04 g 
unreine (bei 114—1151'/,° schmelzende) z-Estersaure, 0°40 g 
reine %-Estersaure, 0°02 ¢ Neutralester (7), 0°96 ¢ reine Hemi- 
pinsaure, 0°19 g hemipinsaurehaltige Mischfractionen. 

Die Annahme, dass die Bildung von a-Esterséure auf 
Alkoholbildung aus Natriummethylat und Wasser beruhe, 
wurde die Mitwirkung von 0:029 ¢ Wasser erfordern. 


V. Einwirkung von Natriummethylat auf @-Hemipinmethy]l- 
estersaure. 


Fir die Verwerthung der im Vorstehenden mitgetheilten 
Versuche war es wiinschenswerth, zu erfahren, ob $-Hemipin- 
methylestersdure (etwa unter Bildung des Neutralesters als 
Zwischenproduct) durch Natriummethylat in die a-Estersiure 
umgelagert werden kann. Obwohl dies von vorneherein wenig 
wahrscheinlich war, wurde doch ein diesbeztiglicher Versuch 
gemacht. 
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Das aus 0°27 ¢ Natrium bereitete alkoholfreie Natrium- 
methylat wurde mit einer LOsung von 2°47 g (statt der fiir 
gleiche Molekitile berechneten 2°80 ¢) $-Hemipinmethylester- 
sdure in 37 cm’ Benzol 2 Stunden gekocht, tiber Nacht stehen 
gelassen, dann wieder 2 Stunden gekocht. Der Kolbeninhalt 
wurde hierauf unter Zusatz von Ather zuerst mit Wasser 
(wobei fast Alles in Lésung ging), dann mit verdtinnter Kali- 
lauge geschuttelt, wodurch dem Benzol fast alles darin Geldste 


entzogen wurde. 
Aus der vereinigten wasserigen und alkalischen Lésung 


wurde die organische Substanz durch Ansduern und Ausathern 
gewonnen und dann mit Benzol gekocht. Ungeldst blieben 
O-37 ¢ Hemipinsdéure. Aus der Lésung krystallisirten zuerst 
1°40 9 B-Estersaure. Die hierauf folgenden, an Hemipinsdure 
reichen, niedrig schmelzenden Fractionen (0°45 ¢) wurden 
aus Wasser umkrystallisirt, da hiebei eine irgend erhebliche 
Menge von gebildeter x-Esterséure wegen ihrer Schwerl6slich- 
keit der Beobachtung nicht hatte entgehen konnen. Eine kleine 
Menge blieb ungelést, deren weingeistige Lésung neutral 
reagirte (Neutralester?). Die erste auskrystallisirende Fraction 
schmolz bei 108—126°, nach abermaligem Umkrystallisiren 
aus Wasser bei 108—110°. Sie wog dann 0:07 g; ihre Lésung 
gab zwar keinen Bleiniederschlag, wohl aber eine Eisenreaction, 
welche eher auf Hemipinsdure, als auf a-Estersaure deutete 
durch Benzol konnte aus ihr wieder eine Fraction mit Blei- 
niederschlag gewonnen werden. Die Fraction vom Schmelz- 
punkte 108—110° kann daher ein Gemisch von £-Estersaure 
und Hemipinsaéure gewesen sein; ob sie ganz geringe Mengen 
a-Estersaure enthielt, lasse ich dahingestellt. 

Jedenfalls hat keine erhebliche Umwandlung von 6- in 
a-Estersdure stattgefunden; die @-Estersaure ist iberwiegend 
unveriindert geblieben, theilweise durch den Uberschuss des 
Natriummethylats und wahrend der Aufarbeitung verseift 


worden. 
Besprechung der Versuche. 


Folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse der Versuche 
liber die Einwirkung von Natriummethylat auf Hemipinsaure- 


anhydrid. 
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Nummer des Versuches 


J 





I I] HI lV 
Heisser Me- Kalter Me- Wasserhal- Wasserfreies 
Losungsmittel thylalkohol thylalkohol  tiges Benzol senzol 


Fiir 100 Theile angewandtes Hemipinsaureanhydrid werden 


erhalten: 


4-Estersaure..... a7 Theile 47 Theile 25 Theile 19 Theile 
3-Estersaure..... 1S > 17» 12» 20 
Hemipinsdure.... 9 » ae 47s 48 
\lischfractionen..13  » \ aa 12» 10 


Auf 100 Theile gebildeter #-Estersiure kommen Theile 
cebildeter S-Estersaure: 


31 37 471/, 105 


Die letzte Zeile der Tabelle zeigt deutlich, dass die Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf Hemipinsaureanhydrid sich 


umsomehr von der Einwirkung des Methylalkohols_ unter- 
scheidet, je sorgfaltiger letztere ausgeschlossen wurde. Das 


veht insbesondere aus dem grossen Unterschiede hervor, der 
zwischen dem Versuch mit wasserhaltigem und wasserfreiem 
benzol besteht. Im ersteren Falle wurde doppelt so viel a-Ester- 
sdure als &-Estersdure gebildet, im letzteren ungefahr gleiche 
Mengen. Insoferne hat sich der aus theoretischen Erwagungen 
gezogene Schluss, dass Natriummethylat anders wirken sollte 
als Methylalkohol, bestatigt. 

Diese Erwagungen gingen von der Annahme aus, dass das 
keactionsproduct durch einfache Anlagerung jener Spaltungs- 
stiicke entstehe, welche sich aus den reagirenden Korpern bei 
ihren gewOhnlichen Reactionen und insbesondere auch bei der 
elektrolytischen Dissociation bilden, beziehungsweise von der 
Ostwald’schen! Anschauung, dass chemische Reactionen in 
der Regel zwischen lonen stattfinden. Als Spaltungsproducte 
wurden daher fiir das Natriummethylat Na und OCH,, dagegen 
tur den Methylalkohol wegen der tiberwiegenden Analogien der 
Alkohole mit basischen K6érpern OH und CH, angenommen 





1 Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., Il, 788 
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Nahm man ferner an, dass das Sdureanhydrid bei beiden 
Reactionen in gleicher Weise aufgespalten wird, so mussten 
folgende Reactionsgleichungen gelten: 


x / LO —O— (a) | CH, Tabata, (%) 


canis: (3) OH NCOOH (8) 
und 

x f LO —O— (a) Na xy J COONa (2) 

i. (3) OCH, ~ NCOOCH, (3) 


Der Umstand, dass bei der Einwirkung von Alkoholen aut 
Saureanhydride ganz tberwiegend 2-Estersauren entstehen, 
bedingte die Annahme der Aufspaltung des Anhydrids in der 
oben formulirten Weise, wo ~ das starkere Carboxy] bedeutet: 
diese Annahme stand in Ubereinstimmung mit den zu Grunde 
gelegten Anschauungen, da das starkere Carboxyl bei der 
elektrolytischen Dissociation die gréssere Tendenz zeigt, die 
Gruppe —CO—O— zu bilden. Wie die zweite Gleichung zeigt, 
musste bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten die Bildung 
von §-Estersauren erwartet werden. 

Diese Auffassung ist mit meinen Versuchen I—III ohne 
Zwang vereinbar, da bei ihnen nicht nur Einwirkung von 
Natriummethylat, sondern auch von Methylalkohol auf Hemi- 
pinsdureanhydrid stattfinden konnte. Denn bei den _ beiden 
ersten Versuchen war Methylalkohol zugesetzt worden, beim 
dritten konnte er sich aus Wasser und Natriummethylat bilden. 
Ob aber die Bildung von z-Estersdéure beim vierten Versuch 
in gleicher Weise erklart werden kann, ist zweifelhaft, da 
dies die Mitwirkung von 0°029 2 Wasser bedingen wurde; die 
Annahme der Bildung von 2- aus £-Estersaure ist durch den 
Versuch V. ziemlich ausgeschlossen. Demnach ist zwar das ver- 
schiedene Verhalten von Methylalkohol und Natriummethylat 
sichergestellt, aber die Richtigkeit der theoretischen Annahmen, 
welche dieses Resultat vorhersehen liessen, zweifelhaft. 

Dass unter Umstanden (z. B. beim Camphersdureanhydrid') 
die alkoholische Lésung des Natriumalkoholats wie der Alkohol 








1 Brihl und Braunschweig, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 
26, 286 [1893]. 
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allein wirkt, also, wenn auch rascher oder bei niedrigerer 
Temperatur, #-Estersauren bildet, kann, wie ich bereits friiher! 
als méglich bezeichnet habe, als katalytische Beschleunigung 
der Reaction des Alkohols durch das Natriummethylat auf 
cefasst werden. In gleicher Weise wird die Reaction zwischen 
Alkoholen und Sdureanhydriden durch Salzsaure katalytisch 
beschleunigt. Das ergibt sich aus der Beobachtung von Gribe 
und Leonhardt,? dass dieselbe Estersaure, welche aus Hemi- 
mellithanhydrosaure und Alkohol beim Kochen entsteht, auch 
bei niederer Temperatur und Gegenwart von Chlorwasserstoff 
cebildet wird. 

Dass auch beim Camphersaureanhydrid die Anwendung 
yon Natriumalkoholaten unter Umstanden zur Bildung von 
3-Estersiuren fuhrt, geht aus einer leider nur ganz kurz mit- 
cetheilten Beobachtung von Tiemann und krtiger® hervor. 
Die betreffende Stelle lautet: »Camphersaureanhydrid darf man 
an Stelle von Phtalsaureanhydrid bei diesem Verfahren (d. i. die 
Reinigung von Terpenalkoholen durch Uberfiihrung in Ester- 
sauren mittelst ihrer Natriumverbindungen und Verseifung der 
gereinigten Estersauren) nicht anwenden, da das erstere unter 
den angegebenen Bedingungen Aausserst schwierig verseifbare 
Campherestersauren liefert. Um zu den verseifbaren Campher- 
estersduren zu gelangen, muss man Camphersdaureanhydrid 
mit den betreffenden Alkoholen erhitzen«. Nun sind aber die 
schwer verseifbaren Campherestersauren die (-Estersduren, 
wie aus den Beobachtungen von Brtihl und Braunschweig? 
hervorgeht. Es entstehen daher auch nach den Tiemann- 
Kruger’schen Versuchen mit Natriumalkoholaten {-Ester- 
sauren, mit Alkoholen z-Estersaéuren, was mit den friiher ent- 
wickelten Anschauungen in Einklang steht. 

Somit ist festgestellt, dass bei der Einwirkung von Natrium- 
alkoholaten auf Saureanhydride {-Estersauren in erheblicher 
Menge entstehen. Wenn weitere Versuche ergeben sollten, dass 

1 Monatshefte fur Chemie, 16, 146 [1895]. 

2 Liebig’s Ann. der Chemie, 290, 225 [1896]. 

* Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 29, 903 [1896]. 

4 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 25, 1802—1810 |1892]; vergl. 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 141 [1895]. 
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Nahm man ferner an, dass das Sdéureanhydrid bei beiden 
Reactionen in gleicher Weise aufgespalten wird, so mussten 
folgende Reactionsgleichungen gelten: 


a (o) a CH, x / COOCH; (%) 


te, te (3) OH \COOH (8) 

und 
| aca (a) nm Na a RN (%) 
co— (3) OCH, COOCH, (3) 


Der Umstand, dass bei der Einwirkung von Alkoholen auf 
Saureanhydride ganz tberwiegend a-Estersaéuren entstehen, 
bedingte die Annahme der Aufspaltung des Anhydrids in der 
oben formulirten Weise, wo ~ das starkere Carboxyl bedeutet: 
diese Annahme stand in Ubereinstimmung mit den zu Grunde 
gelegten Anschauungen, da das starkere Carboxyl bei der 
elektrolytischen Dissociation die gréssere Tendenz zeigt, die 
Gruppe —CO—O— zu bilden. Wie die zweite Gleichung zeigt. 
musste bei der Einwirkung von Natriumalkoholaten die Bildung 
von $-Estersauren erwartet werden. 

Diese Auffassung ist mit meinen Versuchen I[—III ohne 
Zwang vereinbar, da bei ihnen nicht nur Einwirkung von 
Natriummethylat, sondern auch von Methylalkohol auf Hemi- 
pinsdureanhydrid stattfinden konnte. Denn bei den _ beiden 
ersten Versuchen war Methylalkohol zugesetzt worden, beim 
dritten konnte er sich aus Wasser und Natriummethylat bilden. 
Ob aber die Bildung von 2-Estersaure beim vierten Versuch 
in gleicher Weise erklart werden kann, ist zweifelhaft, da 
dies die Mitwirkung von 0°029 ¢ Wasser bedingen wiirde; die 
Annahme der Bildung von z- aus %-Estersaure ist durch den 
Versuch V. ziemlich ausgeschlossen. Demnach ist zwar das ver- 
schiedene Verhalten von Methylalkohol und Natriummethylat 
sichergestellt, aber die Richtigkeit der theoretischen Annahmen, 
welche dieses Resultat vorhersehen liessen, zweifelhaft. 

Dass unter Umstanden (z. B. beim Camphersdureanhydrid!) 
die alkoholische Lésung des Natriumalkoholats wie der Alkohol 





1 Brihl und Braunschweig, Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 
26, 286 [1893]. 
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allein wirkt, also, wenn auch rascher oder bei niedrigerer 
Temperatur, 2-Estersauren bildet, kann, wie ich bereits friiher! 
als méglich bezeichnet habe, als katalytische Beschleunigung 
der Reaction des Alkohols durch das Natriummethylat auf- 
cvefasst werden. In gleicher Weise wird die Reaction zwischen 
Alkoholen und Saureanhydriden durch Salzsaure katalytisch 
beschleunigt. Das ergibt sich aus der Beobachtung von Griibe 
und Leonhardt,” dass dieselbe Estersaéure, welche aus Hemi- 
mellithanhydrosaure und Alkohol beim Kochen entsteht, auch 
bei niederer Temperatur und Gegenwart von Chlorwasserstoff 
gebildet wird. 

Dass auch beim Camphersaureanhydrid die Anwendung 
von Natriumalkoholaten unter Umstanden zur Bildung von 
3-Estersiuren fuhrt, geht aus einer leider nur ganz kurz mit- 
getheilten Beobachtung von Tiemann und krtiger® hervor. 
Die betreffende Stelle lautet: »Camphersaureanhydrid darf man 
an Stelle von Phtalsaureanhydrid bei diesem Verfahren (d. i. die 
Reinigung von Terpenalkoholen durch Uberfiihrung in Ester- 
sauren mittelst ihrer Natriumverbindungen und Verseifung der 
gereinigten Estersduren) nicht anwenden, da das erstere unter 
den angegebenen Bedingungen Aausserst schwierig verseifbare 
Campherestersauren liefert. Um zu den verseifbaren Campher- 
estersiuren zu gelangen, muss man Camphersdaureanhydrid 
mit den betreffenden Alkoholen erhitzen«. Nun sind aber die 
schwer verseifbaren Campherestersauren die ({-Estersduren. 
wie aus den Beobachtungen von Brtihl und Braunschweig‘? 
hervorgeht. Es entstehen daher auch nach den Tiemann- 
Kriger’schen Versuchen mit Natriumalkoholaten {§-Ester- 
sauren, mit Alkoholen z-Estersauren, was mit den friiher ent- 
wickelten Anschauungen in Einklang steht. 

Somit ist festgestellt, dass bei der Einwirkung von Natrium- 
alkoholaten auf Saureanhydride §-Estersauren in erheblicher 
Menge entstehen. Wenn weitere Versuche ergeben sollten, dass 


1 Monatshefte fur Chemie, 16, 146 [1895]. 
Liebig’s Ann. der Chemie, 290, 225 [1896]. 

* Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 29, 903 [1896]. 

4 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch. 25, 1802—1810 |1892]; vergl. 
Wegscheider, Monatshefte fur Chemie, 76, 141 [1895]. 
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diese Reaction so geleitet werden kann, dass die (-Ester- 
sduren in ganz uberwiegender Menge entstehen und die bei 
meinen Versuchen eingetretene Bildung erheblicher Mengen von 
a-lestersaure die Folge einer nebenhergehenden Einwirkung 
von Alkohol auf das Saureanhydrid oder irgend einer anderen 
Nebenreaction ist, so kann die Annahme, dass die Sdure- 
anhydride bei der Esterbildung tiberwiegend als 


x /CO—0— (@) 
700. (8) 


reagiren, beibehalten werden. Sollten aber die Versuche er- 
geben, dass die Bildung erheblicher Mengen von 2-Estersauren 
nicht auf derartige Nebenreactionen zurtickgeflhrt werden 
kann, sondern mit der Einwirkung von Natriumalkoholaten aut 
Saureanhydride nothwendig verknupft ist, so musste diese 
Annahme eingeschrankt oder fallen gelassen werden. Ich 
bemerke bei dieser Gelegenheit, dass sie ohnedies auf die 
von Hoogewerff und van Dorp! untersuchte Bildung von 
2-\minsauren aus Saureanhydriden und Ammoniak oder Ami- 
nen nicht anwendbar zu sein scheint. 

Auf die Erérterung der von mir bereits friher * in Betracht 
gezogenen Annahme, dass die Aufspaltung der Saureanhydride 
in saurer und alkalischer Lésung in verschiedener Weise 
erfolgt, sowie anderer méglicher Annahmen Uber den Reactions- 
verlauf will ich derzeit nicht eingehen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Der von mir aufgestellte Satz, dass die Einwirkung 
von Alkoholen auf Sdéureanhydride tuberwiegend a-Esterséiuren 
liefert, wird durch das Verhalten der Hemimellithanhydrosaure 
und des Papaverinsaureanhydrids bestatigt. Die Reaction wird 
durch Salzsaéure und wahrscheinlich auch durch Natrium- 
methylat katalytisch beschleunigt. 


' Recueil des trav. chim. des Pays-Bas, /4, 202 [1895], wo auch fruhere 
diesbeziigliche Beobachtungen erwahnt sind; ferner van der Meulen, Zur 
IXenntniss einiger Derivate der Camphersaéure und Hemipinsdure, Haag, 1896 


(Baseler Dissertation) und Recueil, /5, 323 [1896]. 


“ Monatshefte fiir Chemie, 76, 146 [1895]. 
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Bildung von Estersauren aus Saureanhydriden. 


2. Hemipinsaureanhydrid und Natriummethylat bei Gegen- 
wart von Methylalkohol oder Benzol liefern x- und $8-Hemipin- 
methylestersaure in erheblicher Menge. Die Bildung der {-[ster- 
siure nimmt gegentiber der Bildung von 2-Estersaure umso- 
mehr zu, je mehr die Gegenwart von Alkohol und Wasser 
ausgeschlossen wird. 

3. Die G-Estersiuren sind ein normales, bei Vermeidung 
storender Nebenreactionen in erheblicher Menge auftretendes 
Product der Einwirkung von Natriumalkoholaten auf Saure 
anhydride. Ob das Gleiche von den 2-Estersauren gilt, bleibt 
inentschieden. 

4. 6-Hemipinmethylestersaure wird durch Natriummethylat 
nicht in erheblichem Masse in die z-Estersaure umgelagert. 

o. a Hemipinmethylestersaure existirt in zwei physikalisch 
isomeren Modificationen. 


Nachtrag. 


Wiahrend des Druckes dieser Mittheilung ersehe ich aus 
einer vorerst nur im Auszug! vorliegenden Arbeit von Kirpal, 
dass die Leitféahigkeiten der Papaverinmethylestersauren nicht 
mit der Annahme tbereinstimmen, dass bei der Einwirkung 
von Methylalkohol auf Papaverinsaureanbydrid das_ starkere 
Carboxyl esterificirt werde. Denn die hiebei entstehende Papa- 
verin-3-Methylestersaure leitet (allerdings nicht erheblich) besser 
als ihr Isomeres. Das Verhalten der Papaverinsaure kann daher 
nicht als Beweis fiir den Satz betrachtet werden, dass bei der 
Kinwirkung von Alkoholen auf Saureanhydride das starkere 





Carboxyl esterificirt wird. 

Als Beweis fiir die Unrichtigkeit dieses Satzes scheinen 
mir die Beobachtungen von Kirpal allerdings auch nicht ver- 
werthbar zu sein. Sie machen es namlich zweifelhaft, ob die 
beiden Carboxyle der Papaverinsaure in ihrer Stirke erheblich 
verschieden sind. Fiir diesen Fall habe ich den Satz nicht als 


1 Anzeiger der Wiener Akad., mathem.-naturw. Classe, 1897, Nr. 18, 
>. 178. 
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uneingeschrankt giltig betrachtet.1 Ob dieser Gesichtspunkt 
das auffallige Verhalten des Papaverinsaéureanhydrids aufzu- 
klaren geeignet ist, ist zweifelhaft, da dann die Entstehung 
beider Estersauren zu erwarten ware. 

Wahrscheinlicher scheint mir,’ dass der Satz fiir Pyridin- 
carbonsauren und manche andere stickstoffhaltige Sdauren 
anders formulirt werden muss, und zwar derart, dass der 
Kinfluss der Constitution des Sauremolektils bei der Reaction 
sich in ahnlicher Weise geltend macht, wie gleichartige Con- 


stitutionseinfllisse bei den Affinitatsconstanten stickstofffreier 


Siuren. Die Affinitatsconstanten der Pyridincarbonsauren zeigen 
ja so vielfach ein auffalliges Verhalten, dass man wohl einen 
besonderen Einfluss des Stickstoffes auf die elektrolytische 


Dissociation (durch Salz- oder Betainbildung) annehmen muss, 


der bei der Esterbildung aus Saureanhydriden nicht in Betracht 


kommen kann. 


' Monatshefte, /6, 141. 
> Vergl. die Bemerkung tiber die Verwerthbarkeit der Beobachtung an 


Cinchomeronsdureanhydrid, Monatshefte, /6, 144. 
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Uber die Spaltungsproducte des Eiweisses 
bei der Verdauung.' 
(J. Mittheilung.) 


("ber eine neue Methode der Darstellung der Deuteroalbumose 


von 


Doc. Dr. Sigmund Frankel. 


\us dem chemischen Laboratorium des Herrn Hofrathes Ad. Lieben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Nach der Eintheilung von W. Kiihne unterscheiden wir 
drei Gruppen von Verdauungsproducten der Eiweisskorper. 
\Venn man die neutrale LoOsung des Gesammtverdauungs- 
productes mit Steinsalz sattigt, so fallen die Protalbumosen 
aus. Setzt man nun zu dem Filtrate nach Abscheidung der 
Protalbumosen salzgesattigte Essigsaure hinzu, so gelangt ein 
Theil der Deuteroalbumose zur Fallung, ein anderer Theil kann 
nur abgeschieden werden, wenn man die vom Kochsalz befreite 
Losung mit Ammonsulfat absattigt. Die in der gesattigten 
Ammonsulfatl6sung zurtickbleibenden Korper werden als Pepton 
bezeichnet. 

Die Deuteroalbumose wurde von Ktihne “als eine Substanz 
beschrieben, welche durch Steinsalz nicht gefallt wird, deren 
Losung sich beim Kochen nicht verandert, durch Salpetersaure 
weder gefallt, noch getriibt wird. 

R. Neumeister? verdanken wir den Nachweis, dass die 
mit Steinsalz und Essigsdure abgeschiedene Deuteroalbumose 


Mit Unterstitzung der k. Akademie in Wien ausgefihrt. 
2 Zeitschrift fiir Biologie, XIX, 26 ff. 
' Zeitschrift fir Biologie, XXIII, 383. 
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in ihren Eigenschaften identisch ist mit der durch Ammonsulfat 
gefallten. Er stellte zunachst Deuteroalbumose dar, indem er aus 
dem neutralisirten Filtrate von der durch Steinsalz und Essig- 
saure gefallten Deuteroalbumose die grésste Menge des Koch- 
salzes durch Eindampfen und Auskrystallisiren, dann voll- 
standig durch Dialyse entfernte. Die kochsalzfreie Lo6sung wurde 
nun mit Ammonsulfat gesattigt und der erhaltene Niederschlag 
in Wasser geldst, bis zum Verschwinden der Sulfatreaction 
dialysirt, eingedampft und mit Alkohol gefallt. 

Spater modificirte und vereinfachte k. Neumeister die 
Methode der Darstellung der Deuteroalbumose, indem er die 
Protalbumose mit Steinsalz aussalzte und im Filtrate das Koch- 
salz, wie oben erwahnt, entfernte, nun aber die kochsalzfreie 
Losung, statt sie mit Ammonsulfat zu fallen, einfach in starken 
Alkohol goss, in welchem die Peptone in Lésung blieben, 
wahrend die Deuteroalbumose ausfiel. 

Die mit Ammonsulfat gefallte Deuteroalbumose ist voll- 
stiindig frei von Protalbumose, wahrend der mit Steinsalz und 
Essigsaure gefallte Antheil noch etwas Protalbumose enthalt. 
Doch haben sonst die Producte beider Darstellungen identische 
EKigenschaften. Insbesondere beweist ihre Identitat der Umstand, 
dass, wenn der mit Ammonsulfat (nachdem vorerst die Deutero- 
albumose mit Steinsalz und Essigsaéure ausgefallt war) ab- 
geschiedene Deuteroalbumose-Antheil in Wasser gelOést wird 
und man nun wieder Steinsalz und Essigsaéure zusetzt, ein 
Theil der Deuteroalbumose ausfallt, und zwar annahernd die 
Halfte, wahrend die andere HAlfte wie friiher in LOsung bleibt. 

Kupfersulfat trubt selbst concentrirte LOsungen der reinen 
Deuteroalbumose nicht, wahrend Beimengungen von Protalbu- 
mose nach der Angabe von Neumeister noch in 500 Theilen 
Flissigkeit als voluminéser Niederschlag, in 1000 Theilen 
noch als deutliche Trtibung sich erkennen lassen. Nur die 
Deuteroalbumose der Pankreasverdauung (aus Fibrin) soll nach 
Neumeister,! selbst wenn man nur den durch Steinsalz und 
Essigsaure nicht fallbaren Antheil untersucht, durch viel Kupfer- 
l6sung Tribung und schliesslich Fallung erfahren. 


1 Zeitschrift fir Biologie, XXVI, 345. 
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Auf der Eigenschaft der Deuteroalbumose, durch Kupter 
sulfat nicht gefallt zu werden, ist die folgende Methode zur 
Trennung und Darstellung der Deuteroalbumose basirt. Die 
srosse Misslichkeit der Entfernung von so grossen Mengen 
von Kochsalz oder Ammonsulfat, ebenso die Verluste bei der 
Dialyse liessen es nothwendig erscheinen, sich nach einer 
Methode umzusehen, welche es erméglicht, ohne das lastige 
Aussalzen, auf welchem fast alle Trennungen der Verdauungs- 
producte bis nun beruhen, Darstellungen sowie Trennungen 
dieser Substanzen vorzunehmen. 

Ich schicke voraus, dass die Versuche mit Peptonprapa 
raten verschiedener Herkunft vorgenommen wurden, und zwar 
iit salzfreiem Wittepepton, sowie Albuminpepton und fF leisch- 
pepton Finzelberg, ferner mit Pepsin- und Trypsinpeptonen 
eigener Darstellung. Ein Versuch wurde behufs Gewinnung 
ganz reiner Deuteroalbumose, auf welche ich in einer spateren 
Mittheilung noch zurickkommen werde, mit Pepton gemacht, 
welches aus Hiihnereiweiss, das von Ovomukoid und Globulin 
befreit wurde, mittelst Pepsinsalzsdureverdauung dargestellt war. 

Die Peptonlédsungen wurden mit verdiinntem Kupfersulfat 
versetzt. Es fiel hiebei ein zahklebiger Niederschlag der Prot- 
albumose heraus, und eine freie Triibung blieb suspendirt. 
welche sich meist nach mehreren Stunden gut absetzte. Das 
Kupfer aus dem Filtrate zu entfernen, wurde auf verschiedene 
Weise versucht. Schwefelwasserstoff ist ganzlich ungeignet, 
da es nicht gelingt, das Schwefelkupfer abzufiltriren. Ebenso 
schlugen die Versuche fehl, das Kupfer mittelst Magnesium 
abzuscheiden. 

Is wurde daher die protalbumosefreie LOsung mit Ferro- 
cyanbarium versetzt. Von diesem Salze lést sich bei 15° nur 
ein Theil in 1000 Theilen Wasser, wiahrend bei 75° ein Theil 
sich in 100 Theilen list. Man setzt daher eine heisse LOsung 
von Ferrocyanbarium zu. Man setzt so lange zu, bis sich in 
einer angesduerten und filtrirten Probe nur mehr wenig Kupfer 
nachweisen lasst. Bevor noch alles Kupfer gefallt ist, sauert 
man mit Essigséure an, erwarmt bis die Fallung von Barium- 
sulfat und Ferrocyankupfer sich gut abfiltriren lasst, filtrirt nun 
und wascht den Niederschlag aus. Hierauf setzt man zu der 
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erwarmten Flussigkeit tropfenweise so lange von einer Kalt 
bereiteten Ferrocyanbariumlosung hinzu, als noch ein rother 
Niederschlag entsteht. Durch Zusatz von essigsaurem Baryt 
wird nun noch die Schwefelsaure vollstandig entfernt. Bei einiger 
Ubung gelingt es leicht, den Punkt zu treffen, wo alles Kupfer- 
sulfat ausgefallt wird. Hat man zu viel Ferrocyanbaryum Zu- 
gesetzt, so gibt man etwas Kupfersulfat hinzu. Die nun so vom 
IKupfersulfat befreite LOsung wird nun eingeengt, in starken 
Alkohol gegossen, mit absolutem Alkohol getrocknet und mit 
Ather gewaschen. 

Die so dargestellte Deuteroalbumose gibt mit Kochsalz 
keine Fallung oder Triibung, mit Kochsalz und Essigsaure 
hingegen fallt sie zum Theil aus, mit Ammonsulfat gibt die 
LOsung reichliche Fallung. Mit Essigsaure und Ferrocyankalium 
gibt sie weder Fallung, noch Trubung, ebensowenig mit Kupfer- 
sulfat. Das Praparat ist also fret von Protalbumose. 


Meine Versuche zeigten aber auch, dass diese Methode aut 


die Darstellung von Deuteroalbumose der Trypsinverdauung 
gut anwendbar ist. 

Diese Methode ermdglicht es, auf eine moOglichst einfache 
Weise mit wenig Materialverlust zu einem aschearmen und 
reinen Deuteroalbumosepraparat zu gelangen. 
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Condensationen mit Phenylaceton 


von 


Guido Goldschmiedt, c. M. k. Akad., und Gustav Knopfer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Zur Ausfiihrung einer Synthese, Uber welche wir dem- 
naichst berichten zu kOnnen hoffen, sollte aus Phenylaceton und 
Benzaldehyd das bisher nicht bekannte Cinnamenylbenzyl- 
keton C,H.—CH, —CO—CH = CH—C,H, dargestellt werden. 
Wir haben hiezu verschiedene Condensationsverfahren in An- 
wendung gebracht, zunachst das von Schmidt und insbeson- 
dere von Claissen mit so schénem Erfolge bentitzte mit ver- 
dinnten Alkalien, dann auch jenes mit Salzsaure und mit 
Schwefelsaure. 

Die Versuche dieser Darstellung waren, abgesehen von 
dem eigentlichen Zwecke, den wir zunachst im Auge hatten, 
schon wegen der Structur des Phenylacetons von Interesse. 
Wahrend bisher bei den Condensationen von Ketonen mit 
Aldehyden zumeist Aceton und Acetophenon, ferner Aceton- 
dicarbonsdureester, Diathylketon, Desoxybenzoin, also Sub- 
stanzen zur Anwendung kamen, in welchen die CO-Gruppe 
entweder mit zwei CH,, oder einem CH, und einem Phenyl, 
oder mit zwei CH,, endlich mit einer CH,- und einer Phenyl- 
gruppe verbunden ist, scheinen K6rper von dhnlicher Structur 
wie das Phenylaceton, in welchem eine Methylen- und eine 
Methylgruppe an Carbonyl gebunden sind, in dieser Richtung 
noch gar nicht studirt worden zu sein. 

Es ist durch die schénen Untersuchungen von Claissen, 
Knoevenagel, Klingemann, Petrenko-Kritschenko, 


Vorlander und Hobohm bekannt, in wie mannigfaltiger Weise 
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die Reaction verlaufen kann und welchen grossen Einfluss die 
Structur des angewandten Ketons auf den Gang des Processes 
ausubt. 

Das Phenylaceton haben wir durch trockene Destillation 
des phenylessigsauren und essigsauren Baryums dargestellt, 
das Reactionsproduct wurde durch fractionirte Destillation ge- 
reinigt; es hatte den richtigen Siedepunkt. 


Condensation mit Alkalihydrat. 


21:0 g des molecularen Gemenges von Phenylaceton und 
Benzaldehyd wurden in 800 ¢ Wasser gegossen und 10 cm 
KOH (8°/,) zugesetzt. Die Mischung, welche sich beim Schitteln 
sofort emulsionirte, wurde in die Nahe eines mit warmen Wasser 
geheizten Ofens gestellt; nach etwa eintagigem Stehen konnte 
die Bildung von kKrystallen bemerkt werden, welche in einem 
Ole eingebettet waren; es wurden noch 10 cm* KOH und circa 
3 2 Benzaldehyd hinzugefiigt und nach mehrtégigem Stehen, 
als die Krystallausscheidung augenscheinlich vollendet war, 
die ausgeschiedene Masse von der noch schwach milchig 
getrubten Flissigkeit getrennt. 

Durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol konnte die 
Reactionsmasse in zwei Korper geschieden werden, von welchen 
der in grésserer Menge und leichter lésliche bei 71°, der andere 
bei 158° schmilzt. Bei einer Darstellung wurde auch noch eine 
bei 175° schmelzende, krystallinische Verbindung isolirt, deren 
Menge jedoch zur Untersuchung nicht ausreichte. 

Die bei 71° schmelzende Verbindung lieferte bei der 
Analyse folgende Zahlen: 

0:2485 g Substanz gaben 0:1406 g¢ Wasser und O°7879 g 

Kohlensdure. 

In 100 Theilen: 


Jerechnet 


Gefunden flr CygH,,O 
Se ee ensa ss 86°47 86°48 
PE ee 6°30 6°30 


Das Condensationsproduct hat sich demnach nach der Glei- 
chung C,H,—CH, —CO—CH, +C,H,—COH = C,,H,,0 + H,O 
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vebildet, es muss ihm daher eine der nachstehenden Structur- 
ormeln zugeschrieben werden, d. h. der KOrper ist entweder 
Cinnamenylbenzylketon: 


L. Cit ~-O-—CH 


CH—C,H,, 
oder Stilbylmethylketon: 


Il. C,H, —C-—CO—CH, 
! 
C.H,—CH. 


Die Verbindung lést sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol etc. 

3eim Erhitzen mit Laugen oder Ammoniak scheint sie 
wieder in ihre Bestandtheile zersetzt zu werden, denn es tritt 
sehr deutlicher Benzaldehydgeruch auf. 

Das neue Keton reagirt mit salzsaurem Hydroxylamin, 
wenn die alkoholische Lésung langere Zeit gekocht wird. Beim 
Verdtinnen mit Wasser scheidet sich sodann eine flockige 
Masse ab, welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol in Form 
feiner, weisser, verfilzter Nadeln erhalten wird. 

Die Analyse lieferte die dem zu erwartenden Oxim ent 
sprechenden Zahlen. 

|. O°1882 ¢ Substanz gaben 0°1011 ¢ Wasser und 0°5565 g 

Kohlensaure. 

Il. 0°2158 ¢ Substanz lieferten 12 cm’ Stickstoff bei 20° und 

748 am B. 


In 100 Thelen: 


Gefunden Berechnet fur 
—_— —_— C,,.H,,NO 
| I] — a 
Seer — $1°QO] 
re 2°97 O* do 
ees — O'S88 0°90 


Die Substanz ist in Wasser sehr schwer, in heissem Alkoho! 
in Ather und Benzol leicht léslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 
102—1038°. Sie ist in Alkalien und Sauren ganz unléslich. 
Nach langerem Kochen mit Acetanhydrid wurde die Substanz 
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durch Wasser wieder unverandert ausgefallt. Dieses Verhalten 
spricht dafur, dass die neue Verbindung kein Oxim ist, sondern 
in ahnlicher Weise wie es von Gattermann und Stock- 
hausen! und von Knoevenagel und Klages® fur andere 
ungesattigte Ketone festgestellt worden ist, aus primar ent- 
stehendem Oxim durch Umlagerung gebildet worden sei. 

Es dtrfte ihr demnach, wenn dem Kketon die Forme] ! 
zukommt, die nachstehende Structur entsprechen: 


C—O t —~ C8. 
4 
N  CH—GH, 
“ee 


O. 


In analoger Weise wtirde sich aus Formel II folgende 


Constitution ableiten lassen: 


CM. CH —C~—CH, 
= 
CH,—CH N 
Ne 
O. 


Der zweite bei der Condensation mit KOH erhaltene, bei 
153° schmelzende Koérper wird aus Alkohol in Gestalt schéner 
glanzender krystalle erhalten, die in Alkohol, Benzol, Eisessig 
in der Warme leicht, in der Kalte schwerer ldslich sind. In 
Ather ist die Substanz auch in der Warme schwer ldslich. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 


0°2146 ¢ Substanz gaben 0°1210 g Wasser und O°6611 g 
Kohlensaure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden a 

—- SS CosHopQ2 Cy5Ha4Or 
Niae acne ees 84°01 84°14 84°27 
ere 6°26 6°09 6°74 


1 B. d. d. chem. Ges., XXV, 3536. 
2 Liebig’s Annalen, 281, 119. 
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Die in Benzol ausgefiihrte Moleculargewichtsbestimmung 
nach der Siedemethode konnte ebensowenig wie die Analyse 
eine sichere Entscheidung zwischen den beiden berechneten 


lformeln gestatten. 





, ’ Moleculargewicht 
Gewicht | |. 
Gewicht 


des Concen- ir- ee Sh 
‘ der ‘i berechnet tu: 
Losungs- tration hohung 
‘a Substanz gefunden 
mittels 
Cosy Oy Cy;,Hy,0, 
£ 13°580 | 0°2193 1°6149 0°126 342 328 35 
| 
. 13°580 | 0°4219 | 38+1068 0: 267 311 | 


Obwohl Analyse wie Moleculargewichtsbestimmung Zahlen 
lieferten, welche die Formel C,,H,,O, wahrscheinlicher machen 
als die Formel C,,H,,O,, so miissen wir doch wegen der 
geringen Differenzen, welche hiebei in Betracht kommen, dic 
rage vorlaufig noch offen lassen, weil a priori beide Formeln 
eleich wahrscheinlich erscheinen und die bisher mit der Sub 
stanz ausgefiihrten Versuche eine definitive L6sung der Frage 
nicht ermdglichten. 

Kin Korper von der Zusammensetzung C,,H,,O, wurde nach 
der Gleichung C,H, —CH, —CO—CH, +2C,H,COH = C,,H,,)0, 
+H,O entstanden sein, und die neue Substanz ware dann 
Triphenyltetrahydro-7-Pyron, entsprechend der Structurforme! 


© 
C,H,—CH r al ~ CH—C,H,, 


CH, _,'CH—CgHs 


\ / 
ar, 


CO 


Der Vorgang wiirde sich demnach in diesem Falle in 
analoger Weise abgespielt haben wie es von Petrenko- 
Kritschenko und Stanischowsky! bei der Einwirkung von 
Salzsdure auf ein Gemisch von Acetondicarbonsaureester und 
Aldehyd oder Benzaldehyd beobachtet worden ist, wobei sich 





1 Ber. d. d. chem. Ges., XXIX, 9¥5. 











442? G. Goldschmiedt und G. Knépfer, 


Dimethyltetrahydropyrondicarbonsaureester, beziehungsweise 
Diphenyltetrahydropyrondicarbonsdaureester gebildet hatte. 
Desgleichen wurde von Vorlander und Hobohm! durch 
Condensation von Diathylketon und Benzaldehyd mit Kalilauge 
Diphenyldimethyltetrahydro-y-Pyron erhalten. 
ame der neuen Substanz die zweite in Betracht kommende 
formel zu, so ware fur sie die Bildungsgleichung: 


2 C,H, —-CH, —CO—CH, +C,H,COH=C,,H,,0, +H,O 


massgebend und es ware thr eine derjenigen des Benzamarons 
analoge Structur zuzusprechen, 


C.H,—CH—CO—CH, C,H,—CH--CO—C, H. 
C,H, —-CH C.H,—CH 

| 
C,H.—CH—CO— CH. C,H,—CH—CO—C,H, 


2enzamaron, 


welches letztere nach Japp und Klingemann? aus Desoxy- 
benzoin C,H,-CH,—CO-C,H,, einem dem C,H,-CH,—CO-CH, 
Phenylaceton in Bezug auf seine Structur sehr ahnlichen 
IX Orper, bei der Condensation mit Benzaldehyd unter dem Ein- 
fluss alkoholischer Kalilauge entsteht. Fur die gréssere Wahr- 


scheinlichkeit der ringfOrmigen Structur spricht ausser der 


Analyse auch der Umstand, dass unsere Verbindung beim 
Kochen mit KOH, wie durch den Geruch festgestellt ‘verden 
konnte, Benzaldehyd abspaltet, was nach Analogie mit dem 
Benzamaron von einer Substanz, der die zweite Formel zu- 


kommt, nicht zu erwarten ware. 


Condensation mit Salzsaure. 


[In ein moleculares Gemisch von Phenylaceton und Benz- 
aldehyd wurde unter Eiskthlung trockenes Salzsdiuregas bis 
zur Sittigung eingeleitet und die roth gewordene, dickfllssige 
\lasse 24 Stunden im verschlossenen Gefasse stehen gelassen. 
Das Reactionsproduct war zu einer rothen krystallinischen 


| Ber. d. d. chem. Ges., XXIX, 1352. 
- Ber. d. d. chem. Ges., XXI, 2934 
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Condensationen mit Phenylaceton. 443 ity 
Masse erstarrt, welche nach langerem Stehen tber Kalk im iin 
Vacuum zunachst mit kaltem Alkohol gewaschen, dann aus he 
heissem Alkohol umkrystallisirt wurde. Wir erhielten so aus bse 
3¢ des Gemisches 1'7 g weisser Krystallnadeln, die nach im 
nochmaliger Krystallisation den sich nicht mehr veraéndernden f 
Schmelzpunkt 140° zeigten. R 
Die Analyse zeigt, dass die Bildung eines HCl-Additions- ie 
productes des ungesattigten Netons C,,H,,O stattgefunden hat. “a 
l. O°2181 g Substanz gaben 0°1140 ¢ Wasser und 0°5911 ¢ p 
Kohlensaure. ij 
Il. O°3297 ¢ Substanz gaben 0°18382 ¢ Chlorsilber. ke 
In 100 Theilen: te 
Berechnet fur fe. 
Gefunden CigH,,ClO aK: 
ii arabia. 73°93 (4°27 
PP tas wares 5°81 93°80 
GF th ehieews 13°74 13°73 
Nimmt man, wie es wahrscheinlich ist, mit Klages und 
Knoevenagel! an, dass das Chlor in solchen Condensations- 
producten sich an jenes Kohlenstoffatom anlagert, welches 
mit der geringsten Zahl negativer Gruppen verbunden ist, so 
Onnen fiir die neue Verbindung, je nachdem sie sich von 
lem Cinnamenylbenzylketon oder dem Stilbylmethylketon ab- 
leitet, eine der zwei nachstehenden Structurformeln in Betracht 
kommen: 
| II. 
C,H, -CH,—CO—CH, C,H, —CH—CO—CH, | 
und | : 
CI—CH—C,H, C,.H,—CH—Cl. : 
Nach den von den genannten Autoren an dem analog 
zusammengesetzten Chlorbenzyldesoxybenzoin 
C.H,.—-CH—CO—C,H, | 
C,.H,—CH—Cl 
Ber. d. d. chem. Ges., XXVI, 449. 
Chemie-Heft Nr. 6 u. 7. 30 
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gemachten Erfahrungen war die Hoffnung berechtigt, dass es 
durch Zersetzung des Korpers in der Hitze gelingen werde, 
Aufschluss Uber die Structur dieser Substanz zu erhalten. Das 
vorerwahnte Chlorbenzyldesoxybenzoin spaltet sich namlich 
bei der Destillation in Benzoylchiorid und Stilben. Wurde unsere 
Substanz ein ahnliches Verhalten zeigen, so mtsste aus ihr, 
wenn ihr die Formel I zukommt, Phenylessigsaurechlorid und 
Styrol, wenn ihr die Formel II entspricht, Acetylchlorid und 
Stilben gebildet werden. 

Als wir unsere Chlorverbindung erhitzten, begann sich 
schon bei 80° Salzséure abzuspalten und sie war beim Erhitzen 
auf 140° vollstandig entwichen; der Riickstand, ein braunes 
Ol, erstarrte bald zu einer vollkommen chlorfreien Krystall- 
masse, welche, aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, den 





Schmelzpunkt 53—54° zeigte. 
Die Zusammensetzung entspricht der Formel C,,H,,O. 


0:2229 ¢ Substanz gaben 0°1208 g Wasser und 0°7028 g 


ed 


Iohlensdure. 


In 100 Theilen: a ee 
Gefunden Cy,H,,O 
Sr Gan wan ae 89°99 86-48 
_ iPeewres iv«=6OPSE 6°30 


Die Substanz ist demnach isomer mit jener bei 71° schmel- 
zenden, welche bei der Condensation mit KOH entsteht, und 
wenn letztere Cinnamenylbenzylketon ist, so ist die bei 58° 
schmelzende Stilbylmethylketon, oder das Umgekehrte muss 
der Fall sein, wenn man nicht Stereoisomerie annehmen will. 
Dass das bei 71° schmelzende Keton sich nicht in das isomere 
umlagert, wenn es durch laéngere Zeit auf 150° erhitzt wird, 
davon haben wir uns durch einen besonderen Versuch Uuber- 
zeugt. Es muss weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, jeder 


Substanz ihre Structurformel zuzuweisen. 


Condensation mit Schwefelsaure. 


Wir haben ein moleculares Gemenge von Phenylaceton 
und Benzaldehyd in Eisessig gelOst und dann vorsichtig unter 
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Umrthren concentrirte Schwefelsdure zufliessen lassen. Der 
Versuch wurde unter den verschiedensten Bedingungen aus- 
cefiihrt, indem mit und ohne Kuthlung, sowie in verschiedenen 
Concentrationen und mit Anwendung verschiedener Quantitaten 
Schwefelsaure operirt wurde; es gelang uns nie, mehr als Spuren 
einer krystallisirten, bei circa 118° schmelzenden Substanz zu 
vewinnen. Nur einmal, als 2. ¢ des Gemenges in 5—6 cm’ Eis- 
essig gelést, unter Wasserktuhlung tropfenweise mit Schwefel- 
sdure versetzt wurde, konnte unter nachstehend geschilderten 
Erscheinungen eine bessere Ausbeute erzielt werden. Die 
llussigkeit farbte sich unter Erwarmen roth und wurde zah- 
fliussig; auf Zusatz von Wasser schied sich ein gelb gefarbter, 
flockiger Kérper aus, der auf der Thonplatte von anhaftendem 
Senzaldehyd befreit und dann aus Alkohol umkrystallisirt 
wurde, woraus er in farblosen blattchenartigen Krystallen an- 


schoss, deren Schmelzpunkt bei 120° liegt. 


0° 2006 g¢ Substanz gaben 0°1192 ¢ Wasser und 0°68&62 ¢ 


kKohlensdure. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fur Cy7Hoy 

ee ed ~ ee 
ie. wt~ewenet 93°29 92-68 
Pe cca ee ee 6°60 7°32 


Die Substanz ist demnach ein kKohlenwasserstoff und ist 
aus dem Phenylaceton, wie es scheint, durch die gleiche 
keaction entstanden, nach welcher aus Aceton Mesitylen ge- 
bildet wird; der Benzaldehyd ist demnach an seiner Bildung 
nicht betheiligt. Wir sind daher selbstverstandlich bemtht 
sewesen, den Kohlenwasserstoff aus dem Keton allein dar- 
zustellen, aber bisher ist es uns trotz vieler dahin strebender 
Versuche leider nicht gelungen, jene Bedingungen zu ermitteln, 
unter welchen derselbe in besserer Ausbeute entsteht. Wir sind 
zwar im Stande gewesen, die -Bildung nachzuweisen, doch 
haben wir stets nur Spuren des KOrpers erhalten. 

Wahrend aus Aceton, wie V. Meyer in jiingster Zeit 
neuerdings nachgewiesen hat, nur Ein Kohlenwasserstoff von 


So" 
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der Zusammensetzung des Mesitylens entsteht, ist vermége der 
unsymmetrischen Structur des Phenylacetons, je nachdem nur 
Methyl-, nur Methylengruppen oder beide sich an der Wasser- 
abspaltung betheiligen, die Bildung von vier isomeren Kohlen- 
wasserstoffen C,.H,, mdglich, welchen folgende Structurformeln 
zukommen wurden: 


CH, /~N CH, C,H,.CH, os CH,.C,H, 


| 


CoHs Z C,H, er, 


CH, CH, . C,H; 
C,H. CH,. C,H, 
JN /™ : 
CH,“ CH, Cy o> 
| i 
—_ Ca. CHe ae, CH, .CgH,, | 


CH, .CgH; 


Versuche, welche zunachst eine bessere Darstellung des 


neuen Kohlenwasserstoffes bezwecken sollen, sind im Gange. 
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Uber 3-Benzoylisonicotinsaure 


‘ 


von 


Moriz Freund. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Nachstehend beschriebene Versuche, welche ich auf Ver- 


—— 


anlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt angestellt habe. 


sind schon vor mehr als einem Jahre ausgefthrt worden. 

Durch personliche Verhaltnisse an der weiteren Aus- 
arbeitung des Gegenstandes verhindert, erlaube ich mir, die 
bisher gewonnenen KResultate zu verOdffentlichen und bemerke, 
dass die Untersuchung, die sich an jene von B. Jeiteles 
im hiesigen Laboratorium »Uber 6-Benzoylpicolinséure und 
3-Phenylpyridylketon« ausgefitihrte anschliesst, von anderer 
Seite fortgesetzt wird. 

og Cinchomeronsaureanhydrid ! wurden mit 1OOc7’ reinem 
Benzol uberschichtet und am Wasserbade erhitzt. Es lést sich 
hiebei nur ein Theil des Cinchomeronsdédureanhydrides. Man 
ftugt nun solange Aluminiumchlorid hinzu, bis sich das ent- 
standene Condensationsproduct in Form von harzigen Klumpen 
am Boden des Gefiasses absetzt, wozu gewOhnlich 12-—-log 
| Aluminiumchlorid flr 5 g Anhydrid erforderlich sind. 

Hierauf wird am Wasserbade erwarmt, solange noch eine 
Salzsaureentwicklung bemerkbar ist. 

| Ist die Reaction vollendet, so lasst man abkuhlen, giesst 
| die klare Benzolldsung ab und versetzt den Kolbenrtickstand 
| vorsichtig mit Wasser. 


1 Goldschmiedt und Strache, Monatshefte ftir Chemie, X, 156 
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Unjer heftiger Reaction und starker Erwarmung l6st sich 
der Ruckstand mit Ausnahme geringer Mengen harziger Neben- 
producte. 

Die abgegossene Benzoll6sung wurde immer zu neuen 
Condensationen verwendet. Zur Isolirung des entstandenen 
Condensationsproductes wird die wasserige Lésung solange 
mit CuSO, versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht. 

Das Kupfersalz der neuen Sdure, welches lichtblaue 
Nadelchen darstellt, die sich in heissem salzsdéurehaltigem 
Wasser leicht lésen, wird abfiltrirt, gut gewaschen und dann 
in heissem Wasser suspendirt, durch Schwefelwasserstoff 





zerlegt. 

Beim Concentriren des Filtrates vom Schwefelkupfer 
scheidet sich die freie Saure in weissen Krystallen aus. 

Aus Wasser und verdiinntem Alkohol kann die Séaure 
leicht umkrystallisirt werden und schmilzt dann bei 210—211°. 
Sie stellt in reinem Zustande weisse Nadelchen dar, die sich 
aber leicht gelb farben. 

Die Analyse ergab nachstehende Kesultate: 


I. 0°1295 g Substanz gaben 0320 g Kohlensaure und O°0012 g 
Wasser. 

Il. 0°2068 g Substanz gaben bei ¢=19° und B= 741 mm 
v=12cm’ N. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
a C,H gNOz 
] I] a ae 
eee 68:41 — 68:41 
, ere 4°38 ~ 3°96 
ee i —~ 6° dO 6:14 


Die Sdaure ist in verdiinnter Salzsaure, in kochendem 
Wasser und in Alkohol lislich, unléslich in Benzo! und Ather. 
Der Substanz muss eine der nachstehenden Formeln zu- 


kommen. 











I. 
% 
COOH 
ad | 
| *, 
C=O P i ey ne *\ 


oom COOH " ba a al \ 7 
| 

N 
a 


Kine Entscheidung zwischen diesen beiden mdglichen 
fiillen musste durch Darstellung des durch Kohlensaéure- 
abspaltung voraussichtlich zu erhaltenden Phenylpyridylketons 
moglich sein. 

Kommt der Substanz die Formel I zu, dann mtisste das 
Keton identisch sein mit jenem, welches Bernthsen und 
Mettegang,! sowie Jeiteles* aus der isomeren §-Benzoyl- 
picolinsdure erhalten hatten. 

Entspricht die Structur der Substanz der Formel Il, so 
miisste ein diesem isomeres Phenylpyridylketon entstehen. 

Als 29 der Séure in einem Ko6lbchen etwas Uber ihren 
Schmelzpunkt, d.i. auf 230° erwiarmt wurden, konnte keine 
ohlensdéureentwicklung beobachtet werden, und die unveriin- 
derte Substanz konnte zuruckgewonnen werden. 

Keinen anderen Erfolg hatte es, als die Substanz im 
Luftbade langere Zeit im Wasserstoffstrom auf 230° erhalten 
wurde; ein vorgelegter Kaliapparat erfuhr keine Gewichtsver- 
anderung. 

Wird die Substanz im Graphitbade bis auf 240° bei einem 
Druck von nur 40 mm erhitzt, so sublimirt sie in perlmutter- 
elanzenden Blattchen, ohne irgendwelche Zersetzung zu er- 
leiden. 

Diese Besténdigkeit der Saure bet hoherer Temperatur 
machte es sehr wahrscheinlich, dass die Carboxylgruppe die 


| Ber. d. d. chem. Gesellschaft, XX, 1209. 


2 Monatshefte fur Chemie, XVII, 515, 


. ; ( 
4-Benzoylisonicotinsdure. t40) 
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y-Stellung einnehme, eine Vermuthung, die durch nachstehende 
Versuche bestatigt worden ist. 

Die Saure wurde mit einem Uberschuss an Kalk innig 
gemengt und bei einem Druck von 35 mm bei 220° destillirt; 
zuerst ging eine lichtgelb gefarbte Fliissigkeit ber, die den 
charakteristischen Pyridingeruch zeigte. Eine neuerliche Destil- 
lation uberzeugte mich, dass diese Fltissigkeit Pyridin ist 
(Siedepunkt 105—110°). 

Als zweite Fraction erhielt ich in sehr geringer Menge ein 
sehr schwer bewegliches Ol von dunkler Farbe. 

Kin zweiter Versuch, bei dem auf 1 Theil Séure 2 Theile 
Kalk verwendet wurden, lieferte, unter denselben Bedingungen 
der Destillation unterworfen, keine Spur von Pyridin. 

Es ging sofort ein gelbes, schwer bewegliches Ol iiber. 

Dieses Ol wurde in absolut alkoholischer Lésung mit 
Hydroxylaminchlorhydrat und der aquivalenten Menge wasser- 
freier Soda 5 Stunden auf dem Wasserbade gekocht, dann 
etwas Alkohol abdestillirt und stehen gelassen. 

Es schieden sich weisse nadelfOrmige Krystalle aus, die 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 161—1638° 
schmolzen. | 

Neben der geringen Menge krystallinischer Substanz 
bilden sich schmierige Producte, aus denen man durch ver- 
dunnte Alkalien und nachfolgende Fiallung der mit Eis gekthlten 
Lésung mit CO, noch geringe Mengen des Oxims gewinnen 
konnte. 

Das auf diese Weise erhaltene Oxim ist, wie seine kigen- 
schaften und die Analyse zeigen, identisch mit dem syn- 
6-Phenylpyridylketonoxim, das Jeiteles aus dem £-Pheny]- 
pyridylketon erhalten hat. 

0-2051 ¢ Substanz gaben 0:5445 ¢ Kohlensaure und 0°0968 g 

Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CygHy) oO, 
ee I a 
eres eee re (2°46 (12°02 


eee ae aa 0°24 5°05 
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3ei1 wiederholter Darstellung, wobei immer schlechte Aus- 
beuten erzielt wurden, erhielt ich auch die von Jeiteles 
beschriebene Antimodification des Oxims, die bei 145° schmilzt. 

Vorherrschend war immer die bei 163° schmelzende Modi- 
fication. 

Die Condensation von Cinchomeronsdureanhydrid mit 
Benzol unter dem Einflusse von Aluminiumchlorid findet dem- 
nach so wie bei dem Chinolinsaureanhydrid an dem in 3-Stellung 
befindlichen Carbonyl statt und die neue Sdure ist daher 
3-Benzoylisonicotinsdure. 
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Uber 3-Toluylpicolinsaure und $-Tolyl- 
pyridylketon 
Dr. Alexander Just. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Vor Kurzem hat B. Jeiteles! im hiesigen Laboratorium 
aus der zuerst von Bernthsen und Mettegang®? dargestellten 
6-Benzoylpicolinsdure durch Einwirkung von Hydroxylamin 
und Phenylhydrazin Substanzen von ringfOrmiger Structur 
dargestellt, welche als Phenylpyridyl-f-Ketcnoxim-a-Carbon- 
sdureanhydrid oder als Phenylpyridorthooxazinon, respective 
als -Benzoylpicolinsaurehydrazonanhyadrid, oder als 17-Phenyl- 
3-Phenylchinolinazon angesehen werden mussen und denen 
nachstehende Structur zugewiesen werden muss: 

CH CH 
CH/ oN cH cHf \cu 
oo CH. cH 


CH ~ C CH C CH 


G 


cuZ SZ Nn ie he cuZ cu 
| 


VY, : Vays ~CV/ 


N CO N CH 


CH 


Auf Veranlassung von Prof. Goldschmiedt habe ich es 
unternommen, andere Verbindungen @ahnlicher Structur dar- 


1! Monatshefte fur Chemie, 1896, 515. 


* Berl. Ber., XX, 1209. 
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zustellen und habe zundchst das unter dem Einflusse von Chlor- 
aluminium entstehende Condensationsproduct aus Chinolin- 
siureanhydrid und Toluol hergestellt und nach der angedeuteten 
kichtung untersucht. 

20 g Chinolinsaureanhydrid wurden in trockenes ‘Toluol 
eingetragen und mit frisch bereitetem Chloraluminium portionen- 
weise versetzt, wobei schwache Erwarmung eintrat. Wahrend 
dann auf dem Wasserbade erwarmt wurde, wurde noch weiter 
Chloraluminium in kleinen Portionen eingetragen, wobei leb- 
hafte Reaction unter Salzsdureabspaltung eintrat. 

Hodher als auf 100° zu erwarmen erwies sich als unzweck- 
niissig, weil harzige Producte im Uberschuss entstanden. Die 
Einwirkung wurde unterbrochen, sobald sich unter Klaérung 
der Uberstehenden Flissigkeit am Boden des Kolbens ein 
compacter Bodensatz von gelbbrauner Farbe abgesetzt hatte. 
ann wurde das Toluol abgegossen und ftir weitere Conden- 
sationen immer aufs neue benttzt. Das feste Reactionsproduct 
wurde dann mit Wasser versetzt, das in der Kkiéilte nur schwach 
zersetzend wirkt, bei massigem Erwarmen l6st sich dann die 
vanze Masse, bis auf geringe Mengen harziger Substanz. Die 
Flussigkeit wurde dann filtrirt und mit Kupfersulfat gefallt. Es 
el schon in der Kkalte ein hellblauer amorpher Niederschlag, 
ler nur in sehr concentrirter Saure l6slich ist. 

Dieser Niederschlag wurde Ofters gewaschen, um alle 
Salzsaure zu entfernen, sodann in Wasser suspendirt und mit 
Schwefelwasserstoff in der Warme zersetzt. Dann wurde vom 
upfersulfid abfiltrirt und die schwach gelblich gefarbte Flussig- 
keit eingedampft. Das Harz, das sich beim Concentriren aus- 
schied, wurde abfiltrirt und nach Zusatz von Alkohol, um die 
letzten Spuren des Harzes in Lésung zu halten, wurde am 
\Wasserbade erkalten gelassen. Die Saure schied sich dabei in 
Krystallen ab, die unter dem Mikroskop als rhombische Prismen 
erschienen. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren zeigte sie den 
Schmelzpunkt 166°. Der Analyse unterworfen gab sie folgende 
Zahlen: 


2490 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:°6342 g 


Kohlenséure und 0:1040 ¢ Wasser. 
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In 100 Theilen: 


3erechnet fir 


Gefunden C,4H,,0.N 
ho 5 69°46 69°70 
POOL LY. sy) 4°64 4°56 


Die gefundenen Werthe stimmen demnach auf die Forme! 
einer Toluylpicolinsaure. Dass die Condensation in der Weise 
erfolgt, dass die Carbonylgruppe in den Benzolkern eintritt, 
lasst sich mit grosser Wahrscheinlichkeit aus dem Verlaufe 
der anderen Condensation folgern, die mit Saureanhydriden 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen gemacht wurden. In 
der Kegel ist das zur Seitenkette in der Parastellung stehende 
Wasserstoffatom am reactionsfahigsten. Da ferner bei der Con- 
densation von Benzol mit Chinolinséureanhydrid der aroma- 
tische Rest an das $-Carbonyl tritt, so ist die neue Saure wohl 
als $-p-Toluylpicolinsaure zu bezeichnen. Aus der Mutterlauge 
der Ketonsdure liess sich bei weiterem Concentriren noch 
etwas Chinolinséure zurtickgewinnen. Die lufttrockene Saure 
erleidet bei 100° keinen Gewichtsverlust, sie enthalt demnach 


kein Krystallwasser. Sie lost sich leicht in heissem Wasser 


und Alkohol, nicht in Benzol, Ather und Chloroform. Beim 
Schmelzen spaltet sie Kohlensaure ab. 

Chlorhydrat. Die Saure lost sich leicht in concentrirter 
kalter Salzsaure, die Lésung erstarrt schon nach einigen Minuten 
zu einer krystallinischen Masse. Beim Erwarmen auf dem 
Wasserbade lést sie sich wieder und krystallisirt dann, bel 
langsamem Erkalten, in rosettenformig angeordneten Nadeln. 
Dieselben wurden abgesaugt, mit Salzsaure gewaschen und 
im Vacuum tiber Atzkali bis zur Gewichtsconstanz stehen 


gelassen. 
0-3203 ¢ Substanz gaben 0°1648 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden C,4,H,,O,NHe! 


ee ~ 


ae ——r 


__ * re 12°93 13°00 
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Neutrales Silbersalz. Die Sdure wurde mit Ammoniak 
neutralisirt und Silbernitrat zugesetzt. Es fiel sofort ein weisser 
Niederschlag heraus, der unter dem Mikroskop krystallinisch 





erschien. Dieses Silbersalz wurde abfiltrirt, mit Wasser ge- 


| 

yvaschen und zur Analyse bei 100° getrocknet. 

; 

| 0°1907 ¢ Substanz gaben 0°0593 ¢ Silber. 

ais Xi 

[In 100 Theilen: 

; Berechnet fur 
Gefunden CyyHy,O,NAg 
—— a > ae ee 

Ag....... 31°O8 31°08 


Dieses neutrale Salz lost sich in heissem Wasser kaum 

ehr als in kaltem und ist gegen Licht wenig empfindlich. 
Saures Silbersalz. Es entsteht, wenn man die salpeter- 
saure LoOsung der Séiure mit Silbernitrat versetzt. Beim Ab- 
<tihlen der heissen Lésung fielen weisse rhombische Kkry- 


stalle aus. 


~ 


2562 ¢ Substanz gaben 0:04335 g Silber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C1 yHypNO,Ag+Hy,4N, Os 
—_— Tail _— ee 
\, ewer 18°33 18°39 


Ks liegt also auch hier ein tibersaures Salz von analoger 
/ZUusammensetzung vor, wie es bei gleicher Behandlung aus der 
‘-Benzoylpicolinsaure erhalten wird. 


Oximanhydrid. 


2 g Saure wurden mit 3'/, g Hydroxylaminchlorhydrat und 
12 g Atzkali in Wasser gelést und einige Zeit auf dem Wasser- 
dade erwarmt, sodann zwei Tage stehen gelassen, mit Salz- 
dure versetzt und eingedampft. Es schieden sich farblose 
rystalle ab, die abgesaugt und aus heissem Alkohol um- 
Krystallisirt werden. In kaltem .Alkohol sind sie sehr schwer 
lOslich. Der KOrper schmilzt bei 217°, und ist bei dieser Tempe- 
ratur schwaches Sublimiren zu bemerken. Er ld6st sich nicht 
in Natriumcarbonat, mithin war, wie bei der aus Benzol in 
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analoger Weise hergestellten Substanz, Anhydridbildung ein- 
getreten. Die Analyse bestatigt dieses, demnach ist die Substanz 
3-p-Tolylpyrydorthooxazinon. 


O:2011 ¢ gaben 0°5180 ¢ Kohlensaure und 0°0750 ¢ Wasser 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C1 4H, )NoO. 
_ ene 70°24 70°38 
. See ee 4°17 4°20 
Hydrazonanhydrid. 


Die Ketonséure wurde in Alkohol gelOst und mit einem 
Uberschuss von freiem Phenylhydrazin einige Zeit auf dem 
Wasserbade erwarmt. Dann wurde die klare L6sung mit Wasser 
versetzt, worauf sich eine gelbliche Emulsion bildete, die grosse 
Oltropfen absetzte. Um das iiberschiissige Phenylhydrazin zu 
losen, wurde mit Essigséure angesduert. Nach tagelangem 
Stehen war die Emulsion bis auf eine milchige Tribung ver- 
schwunden, und am Boden des Kolbens war das O] im Krystalli- 
siren begriffen. Nun wurde die wdsserige LOsung abgegossen 
und das Ol sammt den Krystallen in Alkohol gelést. Bei lang- 
samem Abdunsten des Alkohols krystallisirte nun auch das 
iibrige Ol in schénen gelben Prismen. Diese wurden nochmals 
aus Alkohol umkrystallisirt und zeigten den Schmelzpunkt 247°. 
In Benzol ist die Substanz ldslich, schwer léslich in Wasser 
und Ather. Dass sie in Natriumcarbonat unldslich ist, beweist 
analog wie bei dem Oxim das Fehlen der Carboxylgruppe und 
die Anhydridnatur der Substanz, weiche daher 1#-Phenyl- 
3-p-Tolylchinolinazon ist. Analysirt gab sie folgende Zahlen: 


+2230 2 Substanz gaben 0°6263 ¢ Kohlensaéure und 0*O0980 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden Cy)H,5,N30 
Oe bees wees 76°90 76°67 
Ms nds ves 4°87 4°79 
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Chloroplatinat. Die Substanz lést sich in concentrirter 
Salzsaiure auf, beim Verdunsten krystallisiren aus dieser LOsung 
velbe Nadeln einer salzsauren Verbindung aus, die in Wasser 
sehr leicht l6slich ist. Mit Platinchlorid gibt die salzsaure 
LOsung einen krystallinischen gelben Niederschlag. 


+2170 ¢ Substanz gaben 0:0585 g Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CoyHy,N,O(HCI)oPtCl 
I . ~~ sm a , 
. eee 26°99 26°98 


Das Chinolinazon erweist sich hiernach als zweisaurige 


pase. 
6-p-Tolylpyridylketon. 


Kine gewogene Menge der Saure wurde in einem K6lbchen 
im Olbad auf ihren Schmelzpunkt erhitzt und die sich hiebei 
entwickelnde Kohlensaéure durch reinen Wasserstoff in vor- 
gelegte Absorptionsapparate verdrangt. 6°235 ¢g Saure gaben 
so 1:160 g Kohlensdure ab. Berechnet sind 1'190 g. Im Kélbchen 
verblieb eine breiige rothbraune Masse, die mit Benzol in 
Losung gebracht wurde. Die Benzoll6sung wurde abdunsten 
velassen, der Ruckstand mit wenig Alkohol aufgenommen und 
mit Petrolather gefallt. Es fiel ein schmutziggelber flockiger 
KOrper, der auf einer Thonplatte von schmierigen Beimengungen 
befreit wurde. Aus Alkohol, worin er sich ausserordentlich 
leicht léste, wurde nur ein gelbbraunes OI erhalten, das erst 
nach langem Stehen im Vacuum krystallisirte. Nach wieder- 
holter Behandlung auf der Thonplatte wurde durch krystalli- 
sation aus wasserigem Alkohol eine reinweisse krystallinische 
Substanz erhalten, die den Schmelzpunkt 78° zeigte. Die Sub- 
stanz lést sich ausserst leicht in Alkohol und Benzol, schwer 
in Petrolather und Wasser. Der Analyse unterworfen gab sie 
foleende Zahlen: 


0°1900 g Substanz gaben 0°5510 g Kohlensaure und 0° 0960 g 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy3H,,NO 
Ail >. dd ite «iere 79°69 79°17 
Meidsawboi O°6] 0°98 


Die Substanz ist mithin 3-p-Tolylpyridylketon. 

Chloroplatinat. Das Keton lést sich sehr leicht in Salz- 
sdure. Beim Verdunsten dieser LOsung krystallisirt das salz- 
saure Salz in strahlenférmig angeordneten Nadeln aus, die in 
Wasser ausserordentlich leicht léslich sind. Mit Platinchlorid 
gibt die salzsaure Lésung einen schén krystallisirten, gelben 
Niederschlag. Bei der Analyse wurden folgende Resultate er- 
halten: 


QO: 2022 ¢ Substanz gaben 0° 2857 ¢ Kohlensdure und 0:0506 2 


Wasser. 
O°1573 ¢ Substanz gaben 0:0378 ¢ Platin. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden (Cy3H,;NOHCI])oPt Cl, 
i ii eal a a 
Serta ar thle 38°99d O8° 77 
ee eee 2°48 2 ts 
_ eer 24°02 24°15 


Oxim des -Tolylpyridylketons. 


In der Hoffnung, zu stereoisomeren Oximen zu gelangen, 
wurde das Oxim auf zwei verschiedene Arten hergestellt, einmal 
mit freiem Hydroxylamin, namlich mit dem Chlorhydrat und 
der entsprechenden Menge wasserfreier Soda, ein anderesmal 
mit Hydroxylaminchlorhydrat allein. Die Versuche wurden in 
alkoholischer Lésung angestellt und fur ein Molekul Keton 
fiinf Molektile Hydroxylaminchlorhydrat angewendet. Bei beiden 
Versuchen wurde derselbe Koérper erhalten, der nach wieder- 
holtem Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 167° zeigte. Unter 
dem Mikroskop zeigte er rautenfOrmig angeordnete, farblose 
Krystalle. Er lést sich in Alkohol, sowohl im absoluten, wie 
im verdtinnten, schon in der Kalte ziemlich leicht, noch leichter 
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in der Warme. Der Analyse unterworfen lieferte das Oxim 
folgendes Resultat: 


02319 g Substanz gaben 0:6234 2 Kohlenséure und 0:'1230 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tui 


Getunden CisHyoNOg 

—— ee eee ee. 
ES +; . fads (3°08 
Biccicncne Oe 5°66 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


(hemie-Heft Nr. 6u 

















Zur Kenntniss der Hemipinsaéure und der 
isomeren Estersauren der Papaverinsaure 


P y( 
von 


Alfred Kirpal. 





\us dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Ostwald hat bei seinen Untersuchungen tiber die Affini- 
‘itsgréssen organischer Sauren! die Werthe der Hemipinsdure 
einem Praparate bestimmt, das ihm von Goldschmiedt 
cugekommen war und welches aus Papaverin dargestellt 
vorden war. Wie nun Goldschmiedt in einer. spadteren Ab- 
andlung * zeigte, ist die Saure C 


/yoH,,O,, aus Papaverin nicht 
identisch mit der aus Narcotin gewonnenen und er bezeichnete 
» desshalb als Metahemipinsaure. Ostwald hat demnach die 
|_eitfahigkeit der Metahemipinsdure und nicht die der Hemipin- 
siure bestimmt. Es war daher von Interesse, auch die Leitfahigkeit 
ier Hemipinsaéure zu bestimmen, umsomehr als Ostwald die 
vefundenen Werthe in Folge der dargelegten Umstande mit 
ienen, welche die Wegscheider’schen Ester der Hemipinsaure 
srgaben, in Vergleich gestellt hat. Herr Prof. Goldschmiedt 
eranlasste mich daher, diese Untersuchung durchzufthren. 

In den nachstehenden Tabellen habe ich die allgemein 
iblichen Bezeichnungen und Werthe in Verwendung gebracht. 
‘s bedeutet v die Verdtinnung in Litern, u die beobachtete 
noleculare Leitfaihigkeit bei 25° und & die Dissociations- 
‘onstante. Die Werthe von wm und k& sind in den Tabellen mit 


(OO multiplicirt. Das zu den Untersuchungen verwendete 


Zeitschrift fur physik. Chemie, IIT, 170, 241, 369. 


2 Monatshefte fur Chemie, Bd. [X, 762. 





s-hemie-Heft Nr. 8. 
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Wasser besass das specifische Leitvermégen von 1'7 x 10—", 
es war daher von geforderter Qualitat. 


Leitfahigkeitsbestimmung der Hemipinsaure. 


Die Saure wurde aus Opiansdure dargestellt, aus Wasser | 
wiederholt umkrystallisirt und bei 100° getrocknet. Die Werthe | 
zweier vorgenommener Bestimmungen waren untereinander 
vollig Ubereinstimmend, es sei daher nur eine angefithrt. 


Hemipinsaure, C,H,(OQCH,),(COOH), (1: 2:3: 4). 


Nog == 302 





v U. 100 m 100k 

32 08°74 16°7 O- 104 
64 82°28 23°3 0-110 
128 110°13 31°3 O:111 
256 146°27 41°95 O° 114 
O12 183°61 o2°4 O-112 
1024 230°43 690°4 O-117 

k— 0°110. 


Ostwald fand bei der ihm von Goldschmiedt tber- 
lassenen Sdaure, also ‘bei der Metahemipinsaure, folgende 
Werthe: 

Metahemipinsaure, C,H,(OCH,),(COOH), (1: 2:4: 5). 


Woo == 352 

v u. 100 m 100k 
64 92°6 26°4 O° 147 
128 122°7 34+°9 O- 146 
256 106°7 44°6 O° 140 
O12 195°4 OO°O O0*130 
1024 237-0 67-4 0-136 
2048 270°6 78°4 O° 139 

k= 0'14o. 


Die Hemipinsaure ist demnach schwiacher als die Meta- 
hemipinsdéure. Betreffend das Verhdltniss der Leitfahigkeit 
dieser Saure zu der Leitfahigkeit ihrer Estersduren muss man. 
wie es Ostwald that, annehmen, sie werde starker sein als 
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lie des Esters. Beztiglich der #-Estersaure trifft die Vermuthung 
cu, beztiglich der -Estersdure ergibt sich, dass diese etwas 
stirker ist als die Saure selbst. Diese auffallende Thatsache 
‘findet nicht leicht eine Erklarung, zumal ein gr6ésseres Ver- 
sjeichsmaterial nicht vorliegt. Zur leichteren Ubersicht fiihre 


| ich die Ostwald’schen Zahlen fiir diese Ester an. 
| 4-Hemipinsauremethylester C,H,(OCH,),(CO,CH,)COOH. 
Woo — 301 
v u. 100 m 100 k 
128 47°4 13°50 0-0165 
256 64°4 18°25 O*O160 
S12 86°7 24-70 0-O158 
1024 114°5 oot 0:0156 


k = 0°0160. 


3-Hemipinsauremethylester, 
C,H,(OCH,),(CO,CH, )COOH. 


Wigg = 301 
v vu. 100 m 100 k 
128 117 33°4 O°13 
2956 152 43°3 QO-129 
O12 192 o4°d O°127/ 
1024 23 O04 O° 131 


bk = 0°130. 


Der grosse Unterschied, der sich ftir die beiden Ester 
ergibt, liegt, wie schon Ostwald anfiihrte, in der Stellung der 
ireien Carboxylgruppe. Da nun @ahnliche VerhAaltnisse bei der 
Papaverinsaure und ihren Estern obwalten, habe ich diese aut 
ihre Leitfahigkeit untersucht. 

Vergleicht man die Ester der Hemipinsaure mit den Estern 
Jer Papaverinsaure: 

OCH, OCH, 
A och, is OCH, 
| 





Meany COOCH, i COOH 
COOH COOCHS 
Hemipinsiiure-z-Methylester Hemipinsiure-3-Methylester 


20% 
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OCH, OCHs 


/~ Ochs iy OCH, 
| | 
— \Z 


CO CO 
| | 
x —cooct x \- coon 
\ / 0008 \ / 000s 
Papaverinsdure-3-Methylester Papaverinsaure-y-Methylester 


so ist leicht zu erkennen, dass je zwei liber einander stehende 
Ester in gewissem Sinne ahnlich sind. Der a#-Hemipinsaure- 
und der $-Papaverinsdure-Ester haben nur an einer Seite, 
benachbart dem Carboxyl, sauerstoffhaltige Gruppen, wahrend 
bei den entsprechenden $- und ¥-Estern das Carboxyl von 
Sauerstoffgruppen eingeschlossen ist. Es war demnach zu 
erwarten, dass die correspondirenden Ester bezitiglich ihrer 
Leitfahigkeit sich den Hemipinsaureestern ahnlich verhalten 
wiirden. Die beiden Methylester und der @-Athylester der Papa- 
verinsdure sind bekannt,! der %-Athylester wurde neu dargestellt. 


Papaverinsaure-;-Athylester. 


2 ¢ Papaverinsiure wurden mit 15 cm’ absolutem Athyl- 
alkohol, nach Zusatz von einigen Tropfen concentrirter Schwefel- 
siure, langere Zeit am Wasserbade unter Rtickfluss erhitzt; 
die klare LOsung wird etwas eingeengt und durch Zusatz von 
absolutem Ather der Ester in Form weisser Nadelchen zur 
Abscheidung gebracht. Aus Alkohol umkrystallisirt, zeigt er 
den Schmelzpunkt von 184°. 

Zum Zwecke der Untersuchung der Leitfahigkeit erwiesen 
sich jedoch die Athylester in Folge ihrer schweren Léslichkeit 
in Wasser als unbrauchbar. Leider sind auch die Methylester 
sehr schwer léslich; es konnten daher die Bestimmungen erst 
bei sehr grosser Verdtinnung angefangen werden, und selbst 
da musste ich noch gelinde erwarmen, um alle Substanz in 
Losung zu bringen. 


1 Goldschmiedt und Schranzhofer, Monatshefte, 13, 697, und 


Goldschmiedt und Kirpal, Monatshefte, 17, 491. 
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Papaverinsaure-%-Methylester, C,,H,NO,(OCH,).. 


gn == 350 


v Vv. 100 m1 100k 
512 290°17 82°9 0°78 
1024 412-49 — o— 


Papaverinsaure-y-Methylester, C,,H,NO,(OCH,),. 


Wong <= 390 
Vv u. 100 m 100k 
312 278:°80 79°6 0-60 
1024 093°11 — —— 


“ 


Es ergibt sich, dass der y-Ester schwacher leitet als der 
3-Ester, somit entspricht das erhaltene Resultat nicht der Er- 
wartung. Der stirkende Einfluss von Sauerstoffgruppen, wie 
wir ihn bei den Estern der Hemipinsaéure beobachtet haben, 
scheint demnach in diesem Falle anderen Einfliissen gegentiber 
zuruckzutreten. 

Ks ist naheliegend, eine Erklarung dieser Erscheinung 
im Stickstoffatom zu vermuthen. Nach den Untersuchungen 
Ostwald’s beeinflusst bei den Pyridinmonocarbonsauren der 
Stickstoff die Carboxylgruppe in der Art, dass die z-Saure die 
schwachste, die §-Saure die starkste und die y-Saéure von 
mittlerer Starke ist. Diese Gesetzmassigkeit erklart das Ver- 
halten der von mir untersuchten Ester keineswegs. 

Bei den Pyridindicarbonsduren gilt nach Ostwald folgen- 
des Gesetz: Die a-Stellung des Carboxyls ergibt die starksten 
Sduren, die @-Stellung die schwdachsten, die 7-Stellung liegt in 
der Mitte. 

Man fuhlt sich versucht, die fur die Pyridindicarbonsauren 
aufgestellte Gesetzmassigkeit hier in Vergleich zu ziehen, denn 
Papaverinsdure-{-Methylester, bei welchem sich die freie Car- 
boxylgruppe in 7%-Stellung befindet, ist stiérker als Papaverin- 
sdure-y-Methylester, bei diesem ist das Carboxyl in (-Stellung, 
welche Stellung bei den Pyridindicarbonsauren die vom Stick- 
stoff am meisten beeinflusste ist. 

Wiewohl die Ester der Papaverinsaéure durch Wasser allein 
schwer verseifbar sind, so ist es doch in Anbetracht der grossen 
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Verdtinnung der Lésung, welche zur Verwendung kam, mdglich, 
dass die gefundenen Werthe durch partielle Verseifung beein- 
trachtigt wurden, und es muss betont werden, dass es daher 
nicht mdglich ist, aus den gefundenen Zahlen bindende Schltisse 
zu ziehen. 

Das Leitvermégen der Papaverinsaure selbst wurde schon 
von Ostwald bestimmt; ich habe den Versuch wiederholt und 
zu diesem Zwecke eine Saure verwendet, welche aus ihrem 
Anhydrid (dieses lasst sich durch Umkrystallisiren aus Benzol 
leicht reinigen) dargestellt war. Die gefundenen Zahlen stimmen 
im Wesentlichen mit den Ostwald’schen Uberein, ich fiihre in 
der Tabelle beide gleichzeitig an. 


Papaverinsaure, C,,H,,C,N(COOH),. 


theo <= 350 
u. 100 m 100k 

Ce ee ee ti” ct, ee 

v Ostw. Kirp. Ostw. Kirp. Ostw.  Kirp. 
296 ato Zio (7°6) )  78°0 1:05 1°08 
o12 3805°O — 3807°0 87°11 87-7 1-150=6. 1°20 

1024 338°7 = 340°2 — — — — 

2048 o77°9 = 3880°5 — — — — 


Die Constante der Papaverinsdure ist ausserordentlich 
gross.! Vergleichen wir die Saure mit ihren Estern, so finden 
Wir, dass bei der Verdiinnung v= 512 die Saure, wie zu erwarten 
ist, starker leitet als die beiden Estersauren; bei steigender Ver- 
diuinnung zeigt sich wieder die merkwtrdige Erscheinung, die 
wir bei der Hemipinsaure vorgefunden haben, namlich, dass die 
Ester starker sind als die freie Sdure. Weitere einschlagige 
Versuche werden vorgenommen werden. 


1 Da seither die Formel der Papaverinsaéure durch die Untersuchungen 
Goldschmiedt’s endgiltig festgestellt wurde, so ist wohl auch die hohe 
Constante dieser Siure gegenuber der Constanten der zugehérigen Pyridin- 
carbonsiéure, der Cinchomeronsiure k 0°21, nicht mehr so auffallend, da 





doch der Eintritt eines Benzoylrestes einen bedeutend stiirkeren Einfluss auf 


die Carboxylgruppen ausiiben muss. 
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Uber Nitrosoproducte der Monoather des 
Brenzcatechins 


von 


A. Pfob. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1897.) 


Mit Riicksicht auf die Bildung von stellungsisomeren Mono- 
nitrosoproducten aus dem Phloroglucindiathylather, welche 
\loldauer! beobachtet hat, schien es von Interesse zu sein, 
festzustellen, ob auch andere Phenolather sich in analoge: 
\Veise verhalten. Deshalb habe ich das so leicht in tadellos 
reinem Zustande zu erhaltende Guajacol untersucht. 

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf diese Ver- 
bindung war schon zu wiederholtenmalen Gegenstand von 
Versuchen. Herzig? erhielt beim Einleiten von Salpetrigsaure- 
anhydrid in die atherische L6sung des Guajacols neben Dioxy- 


Nyon nee | yn° 


weinsdure ein Dinitroguajacol vom Schmelzpunkt 122 23 
‘uncorr.). Best*® konnte bei Behandlung des Guajacols mit 
Nitrosilschwefelsaure kein Nitrosoproduct erhalten, sondern 
tand, dass unter Bildung harziger Zersetzungsproducte ein 
grosser Antheil des Guajacols unverdndert bleibt. 

Wie ich nun gefunden habe, entsteht eine Mononitroso- 
verbindung in sehr guter Ausbeute, und ich will in den folgenden 
Blattern iber meine Erfahrungen berichten. 

3e1 Einwirkung von salpetriger Sdure auf Guajacol liegt 
die Méglichkeit vor, dass die Bildung folgender Verbindungen 
eintritt: 


1 Monatshefte fiir Chemie, 17, S, 462. 
2 Monatshefte fur Chemie, 3, S. 825. 


- -) ,- 


3 Annalen fiir Chem. und Pharm., 255, S. 185. 











468 A. Pfob, 


a IT. Ill. IV, 
OH : O OH 


O 
/ och /N och no7% Noch; xou/ \ OCH, 
| | | 


oe, wy, r 
NO NOH > ‘4 

Mit Rucksicht darauf, dass die beiden isomeren Nitroso- 
producte des Phloroglucindiathylathers als 3, 5-Diathoxy- 
p-Chinon-4-monoxim, beziehungsweise als 3, 5-Diathoxy- 
o-Chinon-2-Monoxim erkannt wurden,! war zu erwarten, dass 
auch aus dem Brenzkatechinmonomethylather Oxime entstehen, 
die vom p-, respective o-Chinon abzuleiten waren und daher 
durch die Formeln II oder IV auszudrticken sind. 

Bei der Einwirkung der salpetrigen Séure auf Guajaco! 
unter den von mir eingehaltenen Bedingungen entsteht nur 
ein Oxim, welches nach der Formel II constituirt ist; denn 
dieses als 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim zu _ bezeichnende 
Product ist identisch mit dem p-Nitrosoguajacol, welchest Best? 
aus dem p-Nitrosomethyl-o-Anisidin durch Einwirkung von 
Natronlauge erhalten hat. Die aus dem Guajacol direct erhaltene 
Verbindung gibt wie jenes bei Behandlung mit Hydroxylamin 
das Methoxychinondioxim, welches durch seinen bei 250° 
liegenden Schmelzpunkt identificirt wurde. 

Aus dem 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim habe ich eine 
Reihe neuer Derivate dargestellt. Durch Einwirkung reduci- 
render Agentien (wie Zinnchlortir) bildet sich ein nach der 
Formel 

OH 


/~N OCH, 
LS 


NH, 
zusammengesetztes 2-Methoxy-4-Amidophenol, welches bei 
Behandlung mit Essigsaureanhydrid ein diese Formel  be- 


weisendes Triacetylderivat liefert. 


1 Weidel und Pollak. Monatshefte fiir Chemie, 18. 


2 Annalen der Chem. und Pharm., 255, S. 180. 































Nitrosoproducte der Monodather des Brenzcatechins. 469 


Aus dem 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim konnte ich be 
weiters durch Einwirkung von Kalilauge und Jodmethy! einen m3 
Oximather erhalten, dem nachfolgende Constitution s 


O 
ile, OCH. 


aa ig 
, NOCH, a 
zuzuschreiben ist, da er bei Behandlung mit Zinnchlortr ein 
Amidoproduct liefert, welches mit dem aus dem 2-Methoxy- 
p-Chinon-4-Monoxim gewonnenen identisch ist. Daraus geht 
hervor, dass das Einwirkungsproduct der salpetrigen Saure 
auf das Guajacol als eine Isonitrosoverbindung (Oxim) zu 
betrachten ist, oder wenigstens in diesem ‘Sinne zu reagiren 
vermag. Endlich wird bei Behandlung des 2-Methoxy-4-Amido- 
| phenols mit Wasser unter hohem Druck entsprechend der 
. gegebenen Constitutionsformel eine kleine Menge des Mono- 
nethylathers des 1, 2,4-Trioxybenzols erhalten. 
Durch diese Resultate erscheint die gegebene Formel I 


gerechtfertigt zu sein. 


Darstellung des 2-Methoxy-y-Chinon-4-Monoxims. 


Die Bildung eines Nitrosoproductes lasst sich sehr leicht 
erzielen, im Falle die Einwirkung von salpetrigsauren Salzen 
bei tiefer Temperatur und Gegenwart von Essigsaure auf die in 
Alkohol oder in Alkalien gelOste Substanz vorgenommen wird. 

Bei Einhaltung der folgenden Verhaltnisse gewinnt man 
das Product in befriedigender Ausbeute. Je 30 g Guajacol habe 
ich in circa 50 cm’ absoluten Alkohols gelést und dieser 
Losung 15 ¢g Eisessig zugegeben. Nachdem die Fliissigkeit in 
einer Kéltemischung auf —2° C. abgekiihlt war, wurde in 
dieselbe eine concentrirte Lésung von 21 ¢ (100°/,) IKalium- 
nitrit mit der Vorsicht tropfenweise einfliessen gelassen, dass 
die Temperatur der Fliissigkeit. niemals tiber 0° stieg. Schon 
der erste Tropfen der Nitritlbsung ruft Verfarbung hervor. Die 
LOsung besitzt Anfangs eine schwach rothlichgelbe Farbe. die 
schliesslich, sobald alles Nitrit eingetragen, intensiv rothbraun 
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wird. Weder wahrend des Eintragens, noch wahrend langeren 
Stehens tritt Entwickelung von Stickoxyd ein. Zur Vollendung 
der Reaction ist es naémlich nothwendig, die Reactionsmasse 
bei niederer Temperatur etwa 12 Stunden sich selbst zu Uber- 
lassen. Wird nach dieser Zeit mit circa 600 cm’ Eiswasser 
versetzt, so scheiden sich aus der Lésung fast sofort kleine 
nadelférmige Krystallchen (A) aus, die in eine dunkle schmierige 
Masse eingebettet erscheinen und welche von der wasserigen 
Flissigkeit (B) durch Absaugen getrennt werden. Die Aus- 
scheidung A wird erstlich mit kaltem Wasser so lange ge- 
waschen, bis das ablaufende Waschwasser farblos erscheint, 
und hierauf tiber Schwefelsaure im Vacuum getrocknet. 

Das getrocknete Rohproduct wird dann mit absolutem 
Ather extrahirt, wodurch eine amorphe, harzige, unldsliche 
Masse entfernt werden kann. Die noch immer dunkel gefirbte, 
atherische Flussigkeit liefert nach der theilweisen Verfliichtigung 
des Lésungsmittels beim Stehen das Oxim in Form von gelb- 
braunen Krystallkrusten, deren Reinigung durch neuerliches 
Auflésen in Ather und Behandlung der Lésung mit Thierkohle 
erzielt werden kann. Nach 6fterem Umkrystallisiren erhielt ich 
endlich das reine Oxim in Form kleiner gelblichweisser Nadeln. 
Nach diesem Verfahren erhalt man aus 100g Guajacol circa 
69 ¢ Rohproduct, aus welchem circa 40 ¢ der reinen Verbindung 
erhalten werden. 

Die Flissigkeit B gibt beim Schiitteln mit Ather an den- 
selben eine ganz kleine Menge des Oxims ab. Ich habe mich 
vergeblich bemtht, aus dieser dunkelbraun gefarbten LOsung 
charakterisirbare Producte zu erhalten. Beim Eindampfen 
scheiden sich tiefbraun gefarbte, vollstandig amorphe, noch 
etwas nach unverandertem Guajacol riechende Massen ab, die 
allen Reinigungsversuchen widerstanden. 

Das Nitrosoproduct ist in Alkohol, Essigather und Chloro- 
form schon bei gew6hnlicher Temperatur leicht léslich. Ather 
und Benzol nehmen die Verbindung etwas schwieriger auf. 
In Ligroin ist sie nahezu unlodslich. Wasser lést erst in der 
Siedehitze, und scheint sich diese LOsung theilweise zu zer- 
setzen; dieselbe wird durch Eisenchlorid gelbbraun gefarbt. 
Beim Erhitzen im Capillarrdhrchen beginnt sich die Substanz 
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1 : ‘ei 150° dunkel zu farben und Zersetzt sich bei weiterem 

y | Erhitzen, ohne verfliissigt zu werden. Beim langsamen Ab- 

junsten einer atherischen Loésung erhalt man das Oxim nicht 
selten in prachtig glanzenden, gelb gefarbten, prismatischen 
xrystallen. 

. Die Analysen,' die mit der Uber Schwefelsaure zur Gewichts- 

. constanz getrockneten Substanz ausgeftihrt wurden, ergaben 


Zahlen, aus welchen die Formel C,H,NO, gerechnet werden 
konnte., 


I. 0°2963 ¢ Substanz gaben 0°5890 g Kohlensaéure und 0°1149 ¢ Wasser. 
Il. 0°2173 ¢ Substanz gaben 0°4306 2 Kohlensiure und 0°0905 2 Wasser. 
HI. 0°2159 g¢ Substanz gaben 0°4366 ¢ Kohlensdaure. 


IV. 0°2080 ¢ Substanz gaben 17cm? Stickstoff bei 18° C. und 753°1 mum. 


In 100 Theilen: 


serechnet 


I. lI. Ill. IV. ee eae 
eer Pe o+° 20 o4° 04 ao°11 -— 04°90 
er 4°27 4°60 — — 4°57 
Maguans'es ‘ — —-- 9°47 9°15 


Die Methoxylbestimmung, die nach der Methode von 
Zeisel vorgenommen wurde, ergab: 


0°2134 ¢ Substanz gaben 0°3250 g Jodsilber, das entspricht 


In 100 Theilen: 
Berechnet 
OCR g.creces FOO? “20-26 
Die gegebene Formel habe ich durch die Untersuchung 
des Kalisalzes und der Acetylverbindung controlirt. 
Kaliumsalz. Bei Zugabe einer alkoholischen Kalium- 
hydroxydlosung zur concentrirten alkoholischen LOsung des 
Oxims scheidet sich sofort ein feurig purpurrothes, schén 
krystallisirtes Salz ab, welches nach dem Absaugen und 
Waschen mit Alkohol getrocknet wurde. Das Salz ist in Wasser 


1 Die Substanz ist schwierig zu verbrennen, und daher kommt es auch, 
dass die Analysen I und II einen zu niedrigen Kohlenstoffgehalt ergaben. Die 
Verbrennung III wurde mit Bleichromat im Bajonnetrohr vorgenommen; dieselbe 
lieferte einen richtigen Werth fiir Kohlenstoff; leider ging die Wasserstoff- 


bestimmung durch einen ungliicklichen Zufall verloren. 
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sehr leicht mit hellrother Farbe léslich, in Alkohol dagegen 
nahezu unlodslich. Beim Erhitzen auf dem Platinblech zersetzt 
es sich unter Verpuffung. Die Kaliumbestimmung, mit der bei 
100° getrockneten Substanz ausgefiihrt, lieferte einen Werth, 
welcher mit dem aus der Formel C,H,KNO, gerechneten in 
vollkommener Ubereinstimmung steht. 


0° 2132 ¢ Substanz gaben 0°0970 g Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 


3erechnet 


DR ckmeie aches 20°46 20°42 
Die wasserige LOsung des Kaliumsalzes wird durch sal- 
petersaures Silber nicht gefillt. Auf Zugabe einer Quecksilber- 
chloridlésung fallt ein orangeroth gefirbter, mikrokrystallini- 
scher Niederschlag aus. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 


Beim Erhitzen des trockenen 2-Methoxy-p-Chinon-4-Mon- 
Oxims mit circa der zehnfachen Menge Essigséureanhydrid auf 
die Siedetemperatur desselben findet Bildung einer Acety!|- 
verbindung statt, welche nach dem Erkalten der Masse in 
nadelformigen Krystallen ausfallt. 

Nach dem Abdestilliren des Anhydrides wurde der Rtick- 
stand durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Eisessig ge- 
reinigt. Man erhdlt die Acetylverbindung schliesslich in form 
eines lockeren Haufwerkes, welches aus feinen glanzlosen 
Krystallbtischeln besteht, die eine schwachgelbe Farbe besitzen. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 156—158° C. 
(uncorr.). Dabei findet Zersetzung statt. Die im Vacuum Uber 
Schwefelsaure zur Gewichtsconstanz gebrachte Verbindung 
ergab Zahlen, aus welchen hervorgeht, dass in das 2-Methoxy- 
p-Chinon-4-Monoxim ein Acetylrest eingetreten ist. 


0°1978 g¢ Substanz gaben 0°4016 ¢ Kohlensiéure und 0°0814 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 

Ba btu ew a0d alee 90°36 55°38 
ee 2 ae . 4°61 
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Die Methoxyl- und die Acetylbestimmung ergaben Werthe, 
welche mit der aus der Formel 


O 
/~ ocn, 
NO(CoH.O) 
verechneten in Einklang stehen. 
I. 0°2002 g Substanz gaben 0° 2352 g Jodsilber. 
Il. 0°3586 ¢ Substanz neutralisirten 18°1 cw? zehntelnormaler Kalilauge, 
entsprechend 0°0774 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 


I! Berechnet 

. 7 eee i 
CATA F544 eee 15°56 — 15°89 
Ce? bmi ee -_ 91°58 99*()5 


Einwirkung von Hydroxylamin. 


Tragt man in die alkoholische Liésung des 2-Methoxy- 
p-Chinon-4-Monoxims (2 Theile) eine concentrirte wiasserige 
Losung von Hydroxylaminchlorhydrat (1 Theil) ein, wie dies 
sest angegeben hat, so scheidet sich beim Stehen nach einigen 
Stunden eine reichliche Menge einer fast rein weissen, krystalli- 
sirten Ausscheidung ab. Die Verbindung wurde durch Um- 
krystailisiren aus Alkohol, in welchem sie in der Siedehitze 
lOslich ist, gereinigt und bildet gelblichweisse, seidenglanzende 
Krystallnadeln, die in Wasser ganz unlodslich sind, leicht aber 
von Alkalien und auch von Ather gelést werden. Beim Erhitzen 
im Capillarréhrchen farbt sich die Substanz bei circa 245° braun 
und schmilzt zwischen 249—251° C. unter plétzlichem lebhaften 
Aufschaumen. Alle diese Eigenschaften fiihrt Best als cha- 
rakteristisch fir das Methoxychinondioxim an, so zwar, dass 
an der Identitét meines Productes mit demselben kein Zweifel 
bestehen kann. Uberdies ergab eine.Stickstoffbestimmung, die 
mit der vacuumtrockenen Substanz vorgenommen wurde, einen 
Gehalt, welcher mit dem aus der Formel C,H.(QCH,)(NOH), 
gerechneten vollkommen tibereinstimmt. 
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0°1713 g Substanz gaben 25°3 cm? Stickstoff bei 744°8 mm und 22° C. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


eer eeeere 16°34 16°66 


In Folge der Bildung des Methoxychinondioxims aus 
meiner Substanz, welche durch directe Einwirkung von salpe- 
triger Saure auf das Guajacol hervorgegangen ist, erscheint die 
Identitat des p-Nitrosoguajacols mit dem 2-Methoxy-p-Chinon- 
4-Monoxim sichergestellt zu sein. 


2-Methoxy-4-Amidophenol. 


Die Bildung dieser Verbindung aus dem Nitrosoguajacol 
vollzieht sich ausserordentlich glatt bei Anwendung von Zinn- 
chlorutr als Reductionsmittel. Zur Darstellung tragt man in die 
mit Wasser verdtinnte, alkoholische Loésung des 2-Methoxy- 
p-Chinon-4-Monoxims eine concentrirte, mit etwas Salzséure 
angesduerte wasserige LOsung von Zinnchlorir ein. Die Reaction 
findet schon in der Kalte statt, und so wie eine Spur des 
Chlorides im Uberschuss eingetragen ist, entfarbt sich die gelb- 
gefarbte Lésung vollstandig. Die mit Wasser stark verdtinnte 
Reactionsflussigkeit wird durch Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff vom Zinn befreit. 

Die vollig farblose, vom Schwefelzinn abgesaugte Lésung 
muss ihrer Luftempfindlichkeit wegen im Vacuum abdestillirt 
werden. Bei entsprechender Concentration scheiden sich farb- 
lose Krystallnadeln des Chlorhydrates ab. Dieselben wurden 
zur Reinigung in Alkohol gelést und durch Zugabe von Ather 
aus dieser LOsung ausgefallt. 

So dargestellt bildet das 2-Methoxy-4-Amidophenolchlor- 
hydrat eine vollkommen weisse Substanz. Ihre wasserige LOsung 
gibt auf Zusatz von verdiinntem Atzkali eine prachtig intensiv 
violette Farbenreaction. Bei langerem Stehen farbt sich die 
Losung allmalig dunkler und nimmt schliesslich eine Missfarbe 
an. Die Base liess sich der leichten Zersetzlichkeit halber nicht 
in freiem Zustande abscheiden, und daher habe ich das im 
Vacuum getrocknete, krystallwasserfreie Chlorhydrat direct der 


Analyse unterworfen. 
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Ich erhielt dabei Zahlen, welche mit den aus der Formel 
 H,(QH)(OCH,)NH,+HCl  gerechneten’ vd6llig tiberein- 
timmten. 


I. 0°3321 ¢ Substanz gaben 0°5789 ¢g Kohlensiure und 0°1710 g¢ Wasser. 
If. 0°2027 ¢ Substanz gaben 0°1680 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


I. II. Berechnet 

— 
ny eer” ..47°d94 — 48°00 
te ota ie a oe — 2°66 
abe esaanas 4 — 20°28 20°00 


Die Methoxylbestimmung ergab: 
0°2176 ¢ Substanz gaben 0°295 ¢ Jodsilber, entsprechend: 


In 100 Theilen: 
Berechnet 
> re 17°96 17°71 
Das 2-Methoxy-4-Amidophenol liefert, wie Eingangs er- 
wahnt, bei Behandlung mit Essigsaureanhydrid ein 


Triacetylderivat 


OC.H,0 


os OCH. 


\ F 
\ 


N (CoH. O)o. 

Zur Darstellung desselben gentigt es, das gut getrocknete 
Chlorhydrat mit etwa der zehnfachen Menge des Anhydrids 
lingere Zeit auf 130—140° zu erhitzen. Sobald die Entwick- 
lung von Chloracetyl ihr Ende erreicht hat, was nach circa 
2—3 Stunden der Fall ist, wird im Vacuum abdestillirt. Der 
hinterbleibende braungelb gefiirbte, zahe Ruckstand erstarrt 
nach einiger Zeit krystallinisch. Behufs Reindarstellung wird 
derselbe in absolutem Ather gelést. Die mit Thierkohle ge- 
schiittelte Lésung liefert nach dem Verjagen des Athers ein 
celblichweisses Product. Die LOsung desselben in Benzol wird 
mit Ligroin bis zum Eintritt einer schwachen Triibung versetzt. 
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Beim Stehen scheiden sich nun nach einiger Zeit vOllig farblose 
oder schwach gelb gefirbte, glanzende Blattchen aus. Die 
Acetylverbindung ist in Alkohol, Benzol und Essigéther sehr 
leicht, etwas schwieriger in Ather léslich. Ligroin nimmt nur 
geringe Quantitaten derselben in der Siedehitze auf. Der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung wurde zu 101° (uncorr.) gefunden. 

Die Verbrennung ergab die mit der vorhin gegebenen 
Formel ibereinstimmenden Werthe: 


0°2043 ¢ Substanz gaben 0°4388 g Kohlensdure und 0° 100 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


ef gaedwneesa 08°58 o8°87 
MGetieseesen 0°43 32°66 


Die Acetyl- und Methoxylbestimmungen, welche fiir die 
gegebene Constitution beweisend sind, ergaben: | 
[. 0°2389 ¢ Substanz verbrauchten 27°5 cm? Kalilauge (1 cm? 0°00556), 
entsprechend 0°1152 ¢ Acetyl. 
Il. 0°2482 9 Substanz gaben 0° 2300 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet 


I. I. ne 
CHD. inces 48°23 ~ 48°68 
<2 ee _ 12-23 11°69 


3ei1 Behandlung des Acetylproductes mit Salzsaure wird 
unter Abspaltung von Essigsaéure wieder das Chlorhydrat des 
2-Methoxy-p-Amidophenols zurtickgebildet, welches beim lang- 
samen Abdunsten der stark eingeengten Losung sich nicht selten 
in grossen Prismen abscheidet, die sich jedoch sehr bald grau- 
erun firben. 


Einwirkung von Wasser auf das 2-Methoxy-4-Amidophenol. 


Durch Erhitzen des Trioxyamidobenzols mit Wasser auf 
150—160° C. hat Oettinger?! das 1, 2,3,5-Phentetrol erhalten. 
Kine ahnliche Spaltung bei meinem Chlorhydrat vorausgesetzt, 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16, S. 248. 
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iisste den 2-Methylather des Oxyhydrochinons, der von Will! 
eschrieben wurde, liefern. 

Bei mehrsttindigem Erhitzen des 2-Methoxy-4-Amido- 

nenolchlorhydrates mit der 25fachen Menge Wassers auf die 
femperatur von 150—160° in der Pfungst’schen Rohre trat 
ine theilweise Zersetzung ein. Die Reactionsfllssigkeit besitzt 
eine braungelbe Farbe, und ldsst sich derselben mit Ather 
eine Substanz entziehen. Nach dem Abdunsten des Athers 
interbleibt eine tiefbraun gefarbte Masse, welche an Ligroin 
n der Siedehitze eine Substanz abgibt, die sich aus dem- 
selben in Form kleiner Krystallblattchen abscheidet. Dieses nur 
in kleinen Quantitaten gewonnene Product ist in Kalilauge mit 
blaugruiner Farbe léslich, erwies sich als stickstofffrei und zeigte 
einen zwischen 79—81° liegenden Schmelzpunkt. 

Will gibt den Schmelzpunkt des 2-Methylathers des Oxy- 
hydrochinons zu 84° an. Demnach scheint es, dass die Zer- 
setzung des Amidoguajacols in der erwarteten Art wenigstens 
theilweise eingetreten ist. Die Menge dieses Oxyhydrochinon- 
athers war zu gering, um eine Analyse ausfuhren zu kOnnen. 

Die nach dem Ausschiitteln mit Ather riickbleibende, 
wasserige L6sung liefert nach dem Eindampfen eine reichliche 
\rystallisation eines Chlorhydrates, welches jedoch kein un- 
verandertes 2-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat ist, da das- 
selbe mit Kalilauge nicht mehr die charakteristische violette 
Farbenreaction liefert. Auf die nahere Untersuchung dieses 
Productes bin ich nicht eingegangen. 


2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoximather. 


Es gelingt nicht leicht, diesen Ather in grésseren Quanti- 
titen herzustellen, da bei Einwirkung von Kaliumhydroxyd 
und Jodmethyl auf das 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim der 
erésste Theil desselben unter Bildung harziger, dunkelbraun 
vefarbter Producte zersetzt wurde. 

Am zweckmassigsten erwies sich die Darstellung nach 
dem folgenden Verfahren: Die methylalkcholische Lésung des 
Nitrosoproductes (1 Mol.) wird mit frisch bereitetem Kalium- 


1 Berl. Ber., 21, S. 606. 


Cnemie-Heft Nr. &. 
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methylat (1 Mol.) versetzt. Hierauf wird der Alkohol so weit 
abdestillirt, dass eine feuchte Salzmasse zurtickbleibt. welche 
in Ather vertheilt und mit tberschiissigem Jodmethy! in einc 
ROhre eingeschlossen wird. Nach vierstiindigem Erhitzen aut 
100° war in den Kohren eine braune, schmierige Masse abge- 
schieden, wihrend der Ather eine dunkelgelbe Farbe ange- 
nommen hatte. Der im Wasser vertheilte RGhreninhalt wurde 
nun wiederholt mit grésseren Atherquantitiiten ausgeschittelt. 
Die dunkelbraungelb gefarbte, atherische Lésung schiittelte man 
zur Entfernung eines amorphen Nebenproductes mit Wasser. 
dem etwas Kalil6sung zugesetzt wurde, so lange aus, bis sie 
fast farblos wird. Nach dem Abdunsten des Athers hinterbleibt 
eine hellgelb gefarbte, krystallinische Masse, die, in Benzol 
geelést, nach dem Versetzen mit Ligroin bis zum Eintreten einer 
schwachen Triibung, beim Stehen den Oximither in Form 
gelblichweisser, glanzloser Krystalle abschied. Der Schmelz- 
vunkt der wiederholt umkrystallisirten Substanz liegt zwischen 
105—106° (uncorr.). 

Die Verbindung lést sich leicht in Alkohol, Ather und 
Benzol, schwierig dagegen in Wasser. Die Analyse ergab die 
fiir die eingangs gegebene Formel berechneten Werthe: 


¢ CO, Kohlensdiure und 0°:1153 ¢ Wasset 


O°2155 ¢ Substanz gaben O'4o'l’ ¢ 


In 100 Theilen: 


r 
Parach ‘ 
perecnnet 


— on ed 
RE ae 24°16 97 °D0 
H tn i se) # eo oS ) Q3 <" 9%) 


Die Methoxylbestimmung zeigt den Gehalt von zwet 
OCH,-Resten an: 


0°237 ¢ Substanz gaben 0°6266 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


OCH; ......390°93 37°12 


Diese Verbindung charakterisirt sich als ein Oximather 
dadurch, dass sie bei der Einwirkung von Zinnchlortir unter 
Abspaltung von Methylalkohol in das Chlorhydrat des 2-Meth- 


oxv-4-Amidophenols tibergeht. Die Darstellung und Reinigung 
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ae 
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s Reactionsproductes habe ich in derselben Weise, wie dies 
iher beschrieben wurde, vorgenommen. 

Das reine, aus diesem Oximiather gewonnene Chlorhydrat 
ote alle Eigenschaften des aus dem 2-Methoxy-p-Chinon-4- 
moxim durch Reduction gewonnenen Amidoproductes. 


Die Methoxylbestimmung, die hier ausschlaggebend ist. 


b: 
294 ¢Substanz gaben 0°2813 ¢ Jodsilber, entsprechend: 
[In 100 Theilen 
Bere 11Ti¢ 
ae ee 
5), id’ oo 17°71 


Durch die beschriebenen Reactionen und Umsetzungen 
scheint einerseits die Identitéit der Producte, welche auf ver 
‘hiedene Weise aus dem p-Nitrosomethyl-o-Anisidin und aus 

Guajacol erhalten wurden, festgestellt, und anderseits er- 
‘heint die Constitution der von mir dargestellten Umsetzungs- 
‘oducte gegeben. 

Um eventuell zu einem isomeren Nitrosoproduct eines 
onodthers zu gelangen, habe ich noch die 

Einwirkung der salpetrigen Saure auf den Brenzcatechin- 
monoathylather 


orgenommen, konnte aber auch in diesem F alle nur die Bildung 


ines Oxims beobachten. Die Darstellung und Reinigung des 


fenbar als 2-Athoxy-p-Chinon-4-Monoxim anzusprechenden 


— 


Productes fiihrt man ganz in derselben Weise durch. wie dies 


ch 
oOo 


eim Guajacol beschrieben wurde. Die Ausbeuten an dem 


Nitrosoproduct sind wesentlich geringer als wie im friiheren 
Falle. Das gereinigte 2-Athoxy-4-Monoxim stellt lebhaft 
elanzende, stark lichtbrechende, hellgelb gefarbte Ixrystall- 
nadeln dar, die in Alkoho!, Essigather und Benzol leicht léslich 
sind. Auch in Alkalien ist die Verbindung mit feurig-rothgelber 
‘arbe léslich; aus dieser LOsung fallt durch weitere Zugabe 
-oncentrirter Laugen ein griin gefirbtes, krvstallisirtes Kalisalz 


ius: Beim Erhitzen zersetzt sich das Nitrosoproduct, ohne zu 


schmelzen. 
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Die Analysen der exsiccatortrockenen Substanz lieferter 
Zahlen, aus welchen die Formel C,H,NO, gerechnet werde: 
konnte: 


I. 0°2182 g Substanz gaben 0°4604 ¢ Kohlensiiure und 0° 1005 g¢ Wasse: 
I], 0°2102 ¢ Substanz gaben 15°5 cm? Stickstoff bei 754 mm und 16°5° ( 


In 100 Theilen: 





L. IL. Berechnet 

SS 
Re cieebube eo aoe O71 — 07°49 
_ Serre 5°11 — 5°39 
Oe ain kadai —-- 8°58 8°38 


Die Athoxylbestimmung ergab ein Resultat, welches 
bewies, dass das 1-Athoxy-p-Chinon-4-Monoxim einen OC,H.. 
Rest enthalt: 


0°*2067 ¢ Substanz gaben 0°2930 ¢ Jodsilber, entsprechend: 
& 3 8 } 


In 100 Theilen: 





Jerechnet 
("le ~~ FPrs, 


OCs isu. 27°26 26°95 
Am Schlusse dieser Untersuchung sei es mir gestattet. 
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, ftir seine 
liebenswutrdige Unterstiitzung bei derselben meinen ergebensten 


Dank zu sagen. 











Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 
(iil. Abhandlung) 


Max Bamberger und Anton Landsiedl. 


\us dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen 


Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1897.) 


I. Das Uberwallungsharz der Schwarzfohre. 


Ks wurde bereits von dem Einen von uns mitgetheilt, dass 
sich aus dem Uberwallungsharze der Schwarzféhre ein phenol- 
irtiger IXGrper, das Pinoresinol, isoliren lasst, welcher Sub- 
stanz' die Formel C,,H,,O, zugeschrieben wurde. 

Um diesen Korper zur Krystallisation zu bringen, ist es 
nothwendig, das Kaliumsalz desselben mdglichst rein darzu- 
stellen, aus welchem sich durch Zersetzung der wasserigen 
LOsung mit einer Saure das freie Resinol leicht rein gewinnen 
lasst. Aus einer mdglichst concentrirten alkoholischen Lésung 
dieses Pinoresinols scheiden sich dann beim Erkalten sehr 
schéne, grosse, wasserhelle Krystalle in reichlicher Menge aus, 
die abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen werden. Ebenso kann 
aber auch durch Verdtinnen der alkoholischen LOsung des 
esinols mit so viel Wasser, dass gerade eine geringe Trubung 
entsteht, dasselbe sehr leicht krystallisirt erhalten werden. 

Das nach beiden Krystallisationsmethoden erhaltene Pro- 
duct schmilzt scharf bei 122°. 

Die Analyse der vei 105° getrockneten Substanz ergab 


nachstehende Resultate: 
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I. O°4067 g Substanz gaben O-°9844 ¢ Ikohlensiure und 
O*2150 ¢ Wasser. 
gaben O'7¢/1og Kohlensaéure und 


I]. O'3185 ¢ Substanz 
O- 1675 ¢ Wasser. 
Ill. 0°397 g Substanz gaben 0°964 ¢ Kohlensdure und 0° 207 s 


Wasser. 





In 100 Theilen: 


Gefunden: 





ow ee — ee 
I I] I] 
Sereice eu es 66°00 = 66°06 66°14 
, nee 5°81 5°84 5°79 
Aus dem Mittel dieser Zahlen lasst sich die Formel C,,H,,0, 
berechnen. 
Gefunden Berechnet fur 
im Mittel Cy 9Ha Oe 
ar ae ee 66°06 66°28 
, ore o's) o's] 


Nach diesen Resultaten der Elementaranalyse ist es nothig, 
die friiher! aufgestellte Formel fiir das Pinoresinol zu rectifi- 
ciren und fiir dasselbe statt C,.H,,O, die Zusammensetzung 
C,,H.,O0, anzunehmen. 

Die Bestimmung der Moleculargrésse wurde nach der 
Raoult’schen Methode mit dem Depressimeter von Eyk mann 
ausgefuhrt und als LOsungsmittel synthetisches Phenol ver- 














wendet (Constante — 76). 
Gewicht pt lai , | eo Berechn. 
pre Gewicht Con- | pe Gefundenes ae i. | 
H . | - 4 ~LWCW. 
| is anaes der centra- | eeiibien: 3 Molecular- fii ‘ 
40; SS- . i; pression | ; , 
Ais Substanz tion sii rewicht = 
mittels C ,gHo, Ov, 
— a ~~ [ Sa een ne i — 
1. 18'024 | Or2115 1°173 0- 262° 340 344 
z 18024 | 074235 2*349 | 0°552° 323 
! 
1 Monatshefte fir Chemie, XV. Bd., S. 505. 
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Uberwallungsharze. 


HerrProf.A. Heimer! hatte die Gite, die krystallographische 


‘ntersuchung des Pinoresinols vorzunehmen und theilt uns 
arliber Nachfolgendes mit: 

Krystallsystem: rhombisch. 

Axenverhiltniss: 0°8688, : 1: 0°3817, 


Beobachtete Flachen: #? = (110), 


fa Cae, 
O (101). 
¢ == (1G. 
r= (Eh 
oot (PSTi 


Eine die Kante zwischen 100 und 101 abstumpfende, 
vinzige Flaiche (eines anderen Querprismas) beobachtete ic! 
inmal; sie konnte aber nicht gemessen werden. 

Der Habitus der Krystalle ist entweder ein kurz prisma- 
ischer oder ein verlingert prismatischer; im letzteren Falle 
ind die Krystalle nach der von vorne nach hinten gehenden 


Laingsaxe gestreckt. 


Nachdem das Pinoresinol in einem so grossen Grade de 
einheit vorlag, liess sich vermuthen, dass fiir die Methylzahlen 
sich besser stimmende Werthe ergeben wurden, als einer von 
uns fruher angegeben hatte, allein wie nachstehende Zahlen 
zeigen, trug die Reinheit der Substanz nichts zur Erhohung 
der bereits fruher publicirten Methylzahlen bei. 


|. O° 3940 g Substanz gaben 0°4776 ¢ Jodsilber. 


I]. 0° 2958 ¢ Substanz gaben 0°3678 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Thelen: 


Gefunden Berechnet fu 
— ——~ C.-H.,0,(OCHe). 
44 aly 
I. Il. pe ee 
ec acs 77°! 79°38 87-20 


Ii. Das Uberwallungsharz der Fichte. 
ks war von Interesse, zu ermitteln, ob sich nicht auch aus 
dem Harz der Fichte, in dem bereits Paracumarsdédure nach- 
rewiesen wurde, ein Resinol isoliren lisst. 











484 M. Bamberger und A. Landsiedl, 


Es gelingt dies, indem man die alkoholische Harzlésung 
mit Atzkali behandelt, wobei man nach der Methode, die bereits 
in der zweiten Abhandlung! beschrieben wurde, ein sehr schén 
krystallisirtes Kaliumsalz erhalt, welches die Methylzahl 64 hat. 
(Berechnet fiir C,,H,,O,K, CH, = 71.) 

Aus diesem Salz scheidet sich beim Zersetzen der reinen 
wasserigen LOsung mit einer Saure das Resinol als eine weisse, 
harzartige Masse aus, die sich leicht zu langen, silberglanzenden 
Faden ausziehen lasst und dhnlich wie gebleichter Schellack 
aussieht. Beim langeren Kneten des Korpers zerfallt er unter 
bedeutender Warmeentwicklung zu einem weissen Pulver und 
ebenso zeigt auch das Resinol der Féhre und das erst spiiter 
zu beschreibende Resinol der Lirche das gleiche Verhalten. 

Das durch Zersetzen der Kaliumverbindung dargestellte 
Product wurde aus Alkohol sehr schén krystallisirt erhalten. 
Dasselbe schmilzt bei 122° und gab, bei 105° getrocknet, bei 
der Analyse nachstehende Resultate: 


~ 


. O°38616 ¢ Substanz gaben O:°8/44 ¢ Kohlensaéure und 
O° 1895 ¢ Wasser. 
I. O°4819 @ Substanz gaben 1°0482 ¢ Kohlenséure und 
O* 2322 2 Wasser. 
Il. O°4405 ¢ Substanz gaben 1-:0667 ¢ Kohlensaure und 
QO: 2330 ¢ Wasser. 


~ 


~ 


In 100 Theilen: 
Gefunden 
ee ee eee — 





| II Ill 
eu eeeawte 65°95 66°19 66:04 
eee 5°82 0°97 2°88 
Gefunden Berechnet fur 
im Mittel Cy 9Hs)O¢ 
Sr are 66°06 66°28 
| Pree es ; ao’ 89 o's! 


Die kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung ergab 
bei Anwendung von Phenol als LOsungsmittel foleende Werthe: 


1 Monatshefte fur Chemie, XV, 505. 
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Uberwallungsharze. 
> 





Gewicht | i Pa , | —_ Berechn. 
Gewicht | Con- Gefundenes : 
des De- Mol.-Gew. | 
i der centra- ; Molecular- a | 
Losungs- | « pression ; fur 
tary | Substanz tion | gewicht —* 
mittels | C  gHoy Og 
| | 
1. | 17°4696 | 0O°3812 2°182 | 0°49° 338 | 344 
Land , , = oi B | | ~ 
2. | 17°4696 | 0°6572 | 3°761 | 0°88° | I20 
3. 16°7314 | 1°3049 | 7°799 | 1°726° | 343 | 
! | 16°7314 1*S407 11°001 | 2°591° | 322 


Nach den Resultaten der Elementaranalyse und den Mole- 
culargewichtsbestimmungen hat das aus dem Harz der Fichte 
hergestellte Resinol die Formel C,,H.,O,. 

Auch zeigt dieses Resinol alle Eigenschaften des Pino- 
resinols und ist also identisch mit diesem anzusehen. 


Diacetylpinoresinol. 


Um die Identitat dieser zwei Substanzen noch weiters zu 
beweisen, wurde durch Kochen des Kalisalzes des Resinols der 
Fichte mit Essigsaureanhydrid das Acetylproduct desselben 
hergestellt. Dasselbe zeigt genau den Schmelzpunkt 164° des 
Diacetylproductes des Resinols der Schwarzfo6hre und lieferte 
bei der Elementaranalyse nachstehende Resultate. 


0°3381 ¢ Substanz gaben 0°8020 ¢ Kohlensaure und 0:1789 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 








Gefunden wi - — ; 
CS as wad G eece 64°69 64°48 63°83 
Pe ek ee 9°87 5°60 5°58 


Die Analysenresultate stimmen zwar gut fur ein Diacetyl- 
pinoresinol, es wurde aber doch, noch eine Verseifung des 
Acetylproductes vorgenommen und die mit Phosphorsaure fre!- 


cemachte und im Dampfstrome tberdestillirte Essigsaure 
titrirt. 





Q9 > . 11 
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l. O°-4067 ¢ Substanz gaben O°9844 g Kohlenséure und 
O*2130 ¢ Wasser. 
I]. O°3185 g¢ Substanz gaben 0°7715 ¢ Kohlenséure und 
O: 1675 ¢ Wasser. 
II]. O°397 g Substanz gaben 0° 964 ¢g Kohlenséure und 0° 207 ; 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden: 


- ee eS oe 
| I] III 
AQ er 66°00 66°06 66:14 
POPE 5:81 D° 84 5°79 
Aus dem Mittel dieser Zahlen lasst sich die Formel C,,H,,0, 
berechnen. 
Gefunden Berechnet fur 
im Mittel Cy 9HapO¢ 
a — 
Bee ete Al 66°06 66°28 
H se Fs ow 60 & @ o°S8] 5S] 


Nach diesen Resultaten der Elementaranalyse ist es nothig. 
die friiher! aufgestellte Formel fiir das Pinoresinol zu rectifi- 
ciren und fur dasselbe statt C,.H,,O, die Zusammensetzung 
C,,H.,O0, anzunehmen. 

Die Bestimmung der Moleculargrésse wurde nach der 
Raoult’schen Methode mit dem Depressimeter von Eyk mann 
ausgefihrt und als Lo6sungsmittel synthetisches Phenol ver- 


wendet (Constante = 76). 





| Gewicht ; - : = Berechn. 
“nn | Gewicht Con- | b Gefundenes Mal Cow 
j aes | C- SNLO1.-UeW. 
| eee der centra- | — Molecular- fi 
JOSUNES- . . | pression | . ur 

pA Substanz tion : vewicht , 
| mittels C 9 Ho, 0¢ 

1. | 18°024 | 0°2115 | 1°173 0-262° 340 344 

2. | 18°024 | 0°4235 | 2°349 0°552° 323 

| 
| 
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Uberwallungsharze. 155 
Herr Prof.A.Heimerl hatte die Gute, die krystallographische 
ntersuchung des Pinoresinols vorzunehmen und theilt uns 
riiber Nachfolgendes mit: 
Krystallsystem: rhombisch. 
Axenverhiltniss: 0° 8688, : 1: 0°3817, 


Beobachtete Flachen: P = (110), 
a Chae, 
O *« (FO). 
# == (TOO). 
ry — (021), 


g = Oe 43) 


Kine die Kante zwischen 100 und 101 abstumpfende, 
vinzige Flache (eines anderen Querprismas) beobachtete ic! 
inmal; sie konnte aber nicht gemessen werden. 

Der Habitus der Krystalle ist entweder ein kurz prisma- 
ischer oder ein verlangert prismatischer; im letzteren Falle 
ind die Krystalle nach der von vorne nach hinten gehenden 


Langsaxe gestreckt. 


Nachdem das Pinoresinol in einem so grossen Grade der 
einheit vorlag, liess sich vermuthen, dass flir die Methylzahlen 
sich besser stimmende Werthe ergeben widen, als einer von 
uns fruiher angegeben hatte, allein wie nachstehende Zahlen 
zeigen, trug die Reinheit der Substanz nichts zur Erhéhung 
der bereits fruher publicirten Methylzahlen bet. 


|. O° 3940 ¢ Substanz gaben 0°4776 g Jodsilber 


I]. O° 2953 ¢ Substanz gaben 0° 3678 ¢g Jodsilber. 


in 1000 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
—— —_ C.-H,,0,(OCH.-)s: 
Wis Eee ay 
l. II. ae ee 
| 74*2 i3°3 87°20 


Ii. Das Uberwallung’sharz der Fichte. 
Es war von Interesse, zu ermitteln, ob sich nicht auch aus 
dem Harz der Fichte, in dem bereits Paracumarsaure nach- 


eewiesen wurde, ein Resinol isoliren lisst. 
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Es gelingt dies, indem man die alkoholische Harzlésung 
mit Atzkali behandelt, wobei man nach der Methode, die bereits 
in der zweiten Abhandlung! beschrieben wurde, ein sehr schién 
krystallisirtes Kaliumsalz erhalt, welches die Methylzahl 64 hat. 
(Berechnet fiir C,,H,,O,K, CH, = 71.) 

Aus diesem Salz scheidet sich beim Zersetzen der reinen 
wasserigen LOsung mit einer Saure das Resinol als eine weisse. 
harzartige Masse aus, die sich leicht zu langen, silberglanzenden 
Faden ausziehen lasst und ahnlich wie gebleichter Schellack 
aussieht. Beim langeren Kneten des KOrpers Zerfallt er unter | 
bedeutender Warmeentwicklung zu einem weissen Pulver und 
ebenso zeigt auch das Resinol der FOhre und das erst spiter 
zu beschreibende Resinol der Lirche das gleiche Verhalten. 

Das durch Zersetzen der Kaliumverbindung dargestellte 
Product wurde aus Alkohol sehr sch6n krystallisirt erhalten. 
Dasselbe schmilzt bei 122° und gab, bei 105° getrocknet, bei 
der Analyse nachstehende Resultate: 





AO. 7 DREN ROTI Mae Ne aie prem ee meee 


——oooEoEEEoEEEOEOEeEeEeEeEeEeEeEe——————————— 


. 0°3616 ¢ Substanz gaben O-°8744 ¢ Kohlensaéure und 
O* 1895 ¢ Wasser. 

If. 0°43819 2 Substanz gaben 1:°0482. 
O° 2322 ¢ Wasser. 

Ill. O°4405 ¢ Substanz gaben 1:°O0667 ¢ Kohlensaure und 
QO: 2330 ¢ Wasser. 


Yo 


~ 


¢ \Kkohlensdure und 


~ 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
, tt a A -.. 





I I il 

et ons eda 65°95 66°19 66°04 
Sree I . ¥° o'97 a°88 

Gefunden Berechnet ftir 
im Mlittel Cyg Ho) O¢ 
a — 

tila es 66°06 66°28 
ee ; O° 89 5°81 


Die kryoskopische Moleculargewichtsbestimmung ergab 
bei Anwendung von Phenol als LOsungsmittel folgende Werthe: 


1 Monatshefte fur Chemie, XV, 505. 
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Uberwallungsharze. 





ane l 





Gewicht | ._. . | _ Serechn. 
| Gewicht Con- Gefundenes 
des | De- Mol.-Gew. | 
- der | centra- Molecular- ” 
Losungs- | « , pression : fur 
Se | Substanz tion | gewicht <7 
mittels | C gla 
— — — ne — — — il 
f | } | 
| 17°4696 | 0°3812 | 2°182 | 0°49° 338 | 344 
- ’ > _-- | ‘ my | oO | ‘ = 
i 2, | 17°4696 | 0°6572 | 3°761 | 0-88? | 325 
' | | | 
a 16°7314 | 1°38049 | 7°799 | 1°726° | 343 | 
} } 
| 1 | 16°7314 1° 8407 11°001 | 2°591° | 322 


Nach den Resultaten der Elementaranalyse und den Mole- 
culargewichtsbestimmungen hat das aus dem Harz der Fichte 


hergestellte Resinol die Formel C,,H,,O,. 
Auch zeigt dieses Resinol alle Eigenschaften des Pino- 
resinols und ist also identisch mit diesem anzusehen. 


Diacetylpinoresinol. 


Um die Identitaét dieser zwei Substanzen noch weiters zu 
beweisen, wurde durch Kochen des Kalisalzes des Resinols der 
Fichte mit Essigsdureanhydrid das Acetylproduct desselben 
hergestellt. Dasselbe zeigt genau den Schmelzpunkt 164° des 
Diacetylproductes des Resinols der SchwarzfOhre und lieferte 
bei der Elementaranalyse nachstehende Resultate. 


0°3881 ¢ Substanz gaben 0°8020 g Kohlensaure und 0°1789 ¢ 





Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 








Gefunden al — — ' 

eo Cy 9H; eO¢(CoH,0), Cy9Hy7O¢(CoH, 0). 
‘bigeye 64°69 64°48 63°83 
7 eee 5°87 5°60 5°58 


Die Analysenresultate stimmen zwar gut fur ein Diacetyl- 
pinoresinol, es wurde aber doch. noch eine Verseifung des 
\cetylproductes vorgenommen und die mit Phosphorsaure fre!- 


cemachte und im Dampfstrome Uberdestillirte Essigsdure 
titrirt. 








>A 1 1 } . 1 
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O°2995 ¢ Substanz gaben ein saures Destillat, das 13°4 ci 
Natronlauge (1 cmz* = 0:00463867 ¢ NaOH) verbrauchte 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden a —— 
9) A npét 7] ") \cet .1 
- - ~~ _ AAicery ey 4 ceiyv! 
Acetyl... Be" 20° 1] 27°40 


Ks liegt daher ein Diacetylproduct vor. 

Wir haben nattrlich auch untersucht, wie sich das Pino- 
resinol bei der Einwirkung von Kalilauge und nachherige 
Neutralisation mit Phosphorsiure verhalt und folgendes Resultat 


vefunden: 


(°3844 ¢ Pinoresinol gaben nach halbstiindigem Kochen, mit 
1Oprocentiger Kalilauge und Ansdéuern mit Phosphorsiiure 
ein saures Destillat, welches zur Neutralisation O°8 cm 
Natronlauge (1 cm’ = 0:004648 ¢ NaOH) verbrauchte. 


In 100 Theilen: 
Gefunden 


SF =. 


Acetyl.... 1°04 


Dimethylpinoresinol. 


\Weiters wurde noch der Dimethylither des Resinols der 
fichte hergestellt, und zwar ganz in derselben Weise, wie dies 
bereits in einer friiheren Abhandlung! erwahnt ist. Als Aus- 
gangsmaterial wurde ganz reines, bei 122° schmelzendes 
Resinol genommen und der erhaltene Dimethylather mehrere 
Male mit absolutem Alkohol umkrystallisirt und wurde so in 
sehr sch6nen, grossen, weissen Blattchen erhalten, die bei 98° 
schmelzen. Es wurde in der oben citirten Arbeit der Schmelz- 
punkt dieser Verbindung mit 94° angegeben. 

Die Analysenresultate des jetzt dargestellten Athers stimmen 
gut mit den berechneten Werthen, wihrend dies friiher nicht 


der Fall war. 
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Uberwallungsharze. 


3493 ¢ Substanz gaben O° 8669 g Kohlensaure und 0°2071 ¢ 


Wasser. 
in 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden Cy 9H, gO,(OCHs). 
ae — ae ae 
Te ae a anne ace 67°67 6/7744 


Vie Bestimmung der Methylzahl ergab folgenden Werth 
‘433 ¢ Substanz gaben 1-024 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 


Diathylpinoresinol. 


Dieser Ather wurde durch Lésen von Pinoresinolkalium 
Methylalkohol und Zugabe von Kalihydrat und Athyljodid 
rewonnen. Die Aufarbeitung geschah in derselben Weise wie 
vecim Dimethylather. Aus absolutem Alkohol krystallisirt das 


) 


’roduct in sehr schénen, langen, weissen Nadeln, die bei 11: 


schmelzen. Der Ather ist unloslich in verdtinnter Kalilauge. 





Die Verbrennung der bei 105° getrockneten Substanz er 
rab nachstehende Zahlen: 


l O°4144 ¢ Substanz gaben 1:°0511 ¢ Kohlensiure und 
Q+2665 ¢ Wasser. 


ll. O: 365% 


TO 


Substanz gaben O:'9247 ¢ \Kohlensaéure und 


QO: 2523 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 


Cy9H) 394 (OCLHS). 


488 M. Bamberger und A. Landsiedl, 
Die Athoxylbestimmung ergab: 
0:3673 g Substanz gaben 0:7921 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 


Jerecnnet fur 


Gefunden Cy7H;.00(OCoH,)o (OCH). 
gg =. _ a. Rice 
Ci 46. ......4-. 189 220 


Einwirkung von concentrirter Salpetersaure auf Pinoresinol. 


Um die Einwirkung von concentrirter Salpetersaure aul 
das Pinoresinol zu studiren, wurde dasselbe in Eisessig gelost, 
diese Lésung auf —20° abgektihlt und dann ebenfalls gektihlte 
Salpeterséure hinzugefiigt. Es findet bei circa —15° eine ziem- 
lich heftige Reaction statt und es erstarrt der Eprouvetteninhalt 
nach kurzer Zeit zu einer festen krystallinischen Masse. 

Dieselbe wurde modglichst rasch mittelst einer Saugplatte, 
auf die Asbest gelegt wurde, abgesaugt und die Vorsicht ge- 
braucht, dass der Trichter auch wahrend des Filtrirens von 
einer Kaltemischung umgeben war. Die so gewonnene Sub- 
stanz wurde zuerst mehrere Male mit verdtinnter Essigsiure, 


dann zweimal mit Petrolkeumather umkrystallisirt und so sehr 


schone, grosse, goldglianzende Krystalle erhalten, die der Pikrin- 
siure sehr ahnlich sind und bei 122° schmelzen. 

Das Product ist aber nicht Pikrinsaure, da es Methoxyl 
enthadlt. Bei Behandlung der wasserigen LOsung mit Pottasche 
oder Kalihydrat gibt es schwer lésliche Kaliumverbindungen. 

Seide und die Epidermis wird durch das Nitroderivat tn- 
tensiv gelb gefarbt. 

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz 
wurde bei den Bestimmungen I| und II im Bajonnetrohr mit 
IKupferoxyd, bei Analyse III im offenen Rohre vorgenommen. 


I. 0°2182 ¢ Substanz gaben 0°'3198 g Kohlensaéure und 
O-Oo8 g Wasser. 

Hl. O°3751 g Substanz gaben 0°5279 g Kohlensaure und 
O:1029 ¢ Wasser. 

II. O-35888 ¢ Substanz gaben 0:96/70 g Kohbiensaure und 
O:1079 g¢ Wasser. 








ie 
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Uberwallungsharze. 48% 


\V. 0°2412 ¢ Substanz gaben 26 cm’ Stickstoff bei 16° und 
7o2 mm. 
0: 3681 ¢ Substanz gaben 42°6 cm’ Stickstoff bei 19° und 
746 mm. 

Vl. 0°4655 ¢ Substanz gaben 52 cm’ Stickstoff bei 19° und 
760 mm. 


In 100 Theilen: 





Getunden 
| I i IV V VI 
= tg saith ts Sie 29-99 40:00 39°83 aa _ 
ey eisi-e-evetesie 2 *QQ 3°17 2°O8 
N 6 ced wee - — -- 12°43 18°01 12°83 


Aus dem Mittel dieser Zahlen lasst sich die einfachste 
formel C,H,O,N, berechnen. 


Gefunden Berechnet fur 
im Mittel CrH, Oo (NOz)o 
°.. 4, “ee” a ee 
ee yt eo 39°91 39°25 
See 3°08 2-80 
er eee iZ°ia 12°08 


Die Moleculargewichtsbestimmung, nach der kryoskopi- 
schen Methode mit Phenol vorgenommen, lieferte die Zahl 291. 

Die Bestimmung der Methylzahl im Nitroproduct ergab 
tolgende Daten: 


|. 0°362 ¢ Substanz gaben 0°3495 g Jodsilber. 
Il. 0° 278 .¢ Substanz gaben 0°2725 g Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 


Gefunden Jerechnet fiir 
en C,H,OH (NO.). OCH. 
[ I] lh 
= Seow 67°4 62:5 70° 


Durch Einwirkung von Pottasche auf die wasserige LOsung 
des Nitroproductes wurde das Kaliumsalz in schdnen, rothen 
Nadeln erhalten, die, bei 110° getrocknet, bei der Analyse nach- 
stehenden Werth ftir das Kalium ergaben: 








190 M. Bamberger und A. Landsied}], 
0°583 2 Substanz gaben 0: 1833 ¢ Kaliumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C,H (OCHs) (NOs),OW 
ie in ~ —— a 
A Ase eees 19°27 15°47 


Das Baryumsalz des Nitroproductes wurde durch Koche: 
seiner wasserigen Losung mit Baryumcarbonat in schonen. 
rothen Nadeln erhalten. 

Die Baryumbestimmung ergab: 


O-4151 ¢ Substanz gaben 0°1621 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


APA > P "og 
Be I echnet Tull 


Gefunden (CeHs (OCH2) (NO4),0)o Ba 
SS i ii “Sheen ha, raise 
BN ect on a 22°99 24° 30 


Durch Einwirkung von Zinn und Salzsaure auf den Nitro- 


kOrper liess sich ein Amidoproduct herstellen. Die lkeaction 


IN 
verlief sehr heftig und das Nitroproduct war in kurzester Zeit 


vollstiindig gelost. 
Beim Versetzen der Lésung mit concentrirter Salzsaure 


erstarrte die ganze Masse zu einem Brei von Krystallen, det 


abgesaugt und mit concentrirter Salzsiure gewaschen wurde. 
Zur weiteren Reinigung wurde das Amidoproduct wieder in 
sehr wenig Wasser gelést und dann mit 3—4 Theilen con- 
centrirter Salzsaéure versetzt. Die so erhaltenen schneeweissen 


Krystalle wurden im Vacuum Uber Schwefelsaure und ge- 


branntem Kalk getrocknet. 


Im Brunnenwasser lést sich das Amidoproduct mit rother 


Farbe. Versetzt man seine alkoholische Lésung mit Eisenchlorid, 
so scheiden sich nach ganz kurzer Zeit reichliche Mengen von 
rothen Krystallen aus. ° 

Nachdem es nicht médglich war, aus dem Zinndoppelsalz 
die salzsaure Verbindung herzustellen, wurde die Analyse des 
100° getrockneten Zinndoppelsalzes vorgenommen und 


bel 
hiebei folgende Zahlen erhalten: 








] 
a 
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y Substanz gaben O°23848 g WKohlenséure und 
0°O0984 2¢ Wasser. 


O°3779 g Substanz gaben 22°8 cm’ Stickstoff bei 22 


— 
- 
Nee 

S¢c 


und (ot mm. 
O:444 ¢ Substanz gaben 0°0845 ¢ Chlorsilber. 
O°3209 ¢ Substanz gaben O0°1106 ¢ Zinnsaure. 


O:-4669 ¢ Substanz gaben 0-1/0 2 Zinnsaure. 


In 100 Theilen 





(Getunde 
—— —_ 
[] I{] [\ 
SNES Chet ie, 3 19°05 
' —_ 
Me etsa4+2 3° 20 
+ m7 ¢) 
N. Lee s goa 6 iv 
2 2a _ 5 Vy eae 
Sn — Z 14) ne *o 
B ec] C 
( OH 
Ce tiet OCR > H Sn C] H. O 


| | 19°35 
, ere ip - 
r {- 
N . O° 40 
. dé ‘ »*)> 
( - oes te & &@ 32 Jed 
* > _ 
ME 2 @ 4 aa % ad *Us 





\Wir waren anfangs der Meinung, dass der Nitrokérpe: 
ichdem die Nitrirung bei niedriger Temperatur vorgenomme! 
vurde, ein hdheres Moleculargewicht habe, also als ein directe: 
Nitroderivat des Pinoresinols anzusehen wire, allein erst kurz 
or Abschluss dieser Arbeit erwies es sich, dass der Nitrokorper 
Dinitrogujacol ist. 
Dieses Derivat erhielt zuerst Herzig! durch Einwirkune 
on salpetriger Saure auf die atherische L6sung von Gujacon- 
saure. Auch aus dem Gujacol direct liess sich dieses Nitropro 


luct gewinnen. 


Monatshefte fir Chemie, II], 822 und 825. 
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Einwirkung von Brom auf Pinoresinol. 


Liasst man Brom auf eine gektihlte LOsung von Pinoresino 
in Kisessig einwirken, so scheidet sich schon nach Zugabe de 
ersten Tropfen Brom ein weisser, krystallinischer KOrper ab. 
Man gibt nun so viel Brom zur Lésung, bis die Masse gel! 
gefarbt erscheint, und saugt den gebildeten Krystallbrei ab. Zu 
bemerken ist, dass gegen Ende der Reaction eine ziemlich 
starke Entwicklung von Bromwasserstoff auftrat. 

Das Bromproduct wurde aus Eisessig, in dem es ziemlic! 
schwer léslich ist, umkrystallisirt und stellt blendend weisse 
Nadeln dar, die bei 225° schmelzen und in Benzol, Toluol und 
Chloroform schwer ldslich sind. 

Wir haben diese Substanz mehrere Male dargestellt; es isi 
uns aber nicht gelungen, Producte von gleichem Schmelzpunkt 
zu erhalten; so ergab sich auch einmal der Schmelzpunkt 





von 254°. 
Die Analyse der bei 115° getrockneten Substanz ergab 
nachstehende Resultate: 


I. 0°3742 g Substanz gaben 0°4871¢ Kohlensaure und 
O-O910 g Wasser. 
I]. 0:5474 ¢ Substanz gaben 0°7195 g Kohlensaure und 
O° 1303 ¢ Wasser. 
III. O 


*3003 g Substanz gaben 0°33856 g Bromsilber. 
IV. 0°3774 g Substanz gaben 0:4270 g Bromsilber. 


Cc 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
I ——— rr C,9H,,0,Br, 
I I] Ill IV ——— 
Rtas sawed 30°00 39°84 -— — 34°44 
is iors 2°72 2.64 oe —- ay 
Me We ews as — — 47°60 48°14 48°33 


Dieses Bromproduct diirfte als ein Dibromptnoresinol- 
dibromid aufzufassen sein, nachdem das Pinoresinol eine 
doppelte Bindung hat und daher 2 Atome Brom addirt wurden. 
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urch welche Factoren der zu hohe Kohlenstoffgehalt bedingt 


. konnten wir nicht ermitteln, es ware aber immerhin moglich, 
iss das Bromproduct noch nicht vollstandig einheitlich ist. 


Das Uberwallungsharz der Fichte lisst sich ebenso wie 
las der Schwarzfohre durch Ather in zwei verschiedene Harze 
erlegen, von denen das eine, das wir mit « bezeichnen wollen, 
| Ather léslich, das andere — 6 — darin unl6slich ist. 

Das erstere stellt ein fast weisses Pulver dar und wird in 
ciner Ausbeute von circa 80°/, gewonnen. Das letztere bildet 
cin braunes Pulver und ist in einer Menge von circa 20°/, vor- 
handen. 

Um zu bestimmen, ob die in dem Uberwallungsharz der 
‘ichte bereits friher aufgefundene Paracumarsdéure auch im 
‘reien Zustande im Harz enthalten sei, wurde der in Ather lés- 
liche Theil desselben mit 1/,,°/, Sodalésung ausgeschiittelt. 
Letztere wurde dann mit verdtinnter Schwefelsaure zersetzt, 
worauf sich dann beim Stehen der Flussigkeit Krystalle ab- 
schieden, die alle Eigenschaften der Paracumarsaure hatten 
(Schmelzpunkt 207°). 

Es ist dadurch wohl nachgewiesen, dass sich die Para- 
cumarsdure auch im praéformirten Zustand im Uberwallungsharz 
vorfindet. 

Die von den freien Sauren befreite Harzl6sung wurde nun 
zur Entfernung des Vanillins mit einer LOsung von Natrium- 
bisulfit ausgeschiittelt und die so von den Aldehyden befreite 
atherische Losung dann mit 1°/, Kalilauge behandelt. Die so 
erhaltene braune Lésung wurde in salzsdurehaltiges Wasser 


cegossen und der ausgeschiedene weisse Niederschlag abfiltrirt, 
gewaschen und dann in Alkohol gelést und nochmals gefallt. 

Nachdem zu vermuthen war, dass dieser Korper ein Harz- 
ester sei, wurde versucht, diesen in seine Componenten zu 
spalten. Zu diesem Zwecke wurde er in 95°,, Alkohol gelost 
und zur Lésung festes Kalihydrat gegeben, worauf sich reich- 
lich ein krystallisirtes Kalisalz ausschied, aus welchem durch 
3ehandeln mit verdiinnten Sauren sich ein KoOrper gewinnen 
liess, der alle Eigenschaften des Pinoresinols zeigte. 


Chemie-Heft Nr. 8. 34 
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Das braungefarbte Filtrat vom Pinoresinolkalium wurd: 
vom Alkohol betreit und dann in verdtinnte heisse Schwefe! 
sdure gegossen, worauf sich eine bedeutende Menge eines ge- 
schmolzenen Harzes ausschied. Aus der von letzterem abge 
gossenen Flussigkeit schossen nach langerer Zeit Krystalle an 
die sich als Paracumarsdure erwiesen. 

Das geschmolzene Harz wurde nun in verdtinnter Kali- 
lauge gelést und nach Zugabe von festem Atzkali bildete sich 
eine braune, schmierige Masse, die so oft in Wasser gelést und 
mit Atzkali gefallt wurde, bis sie rein weiss erschien. 

Dieses Kalisalz (das auch in Alkohol sehr leicht ldslich 
ist) wurde in Wasser gelOst und in mit Salzséure versetztes 
Wasser gegossen, wobei sich ein Korper in Flocken abschied, 
der abfiltrirt und getrocknet wurde. Diese Substanz schmilzt 
schon bei 100° und ist als unreine Abietinsaure anzusehen. 
Wir haben bis jetzt nur eine sehr geringe Menge derselben 
krystallisirt erhalten — zu wenig, um eine Verbrennung damit 
auszufiihren, allein die Eigenschaften dieses KOrpers lassen 
keinen Zweifel dariiber vorwalten, dass Abietinsiure vorliegt, 
auch zeigt er keinen Gehalt an Methoxyl. 

Das durch Kochen der alkoholischen Losung der Abietin- 
siure mit Pottasche dargestellte Kaliumsalz gibt z. B. mit 
Kupfersulfat einen Niederschlag, der sich in Ather und Schwefel- 
kohlenstoff mit sehr schOner griiner Farbe lost. 

Die Analyse des nicht krystallisirten Productes ergab 
Folgendes: 


0:*3639 ¢ Substanz gaben 1°03842 ¢ Kohlensaure und 0°3042 g 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Cy gHagO 

i ——— 
Se eawenes . (fol (9°16 
re 9°28 OTe 


Die Bestimmung der Séurezahl ergab den Werth 170, 
wahrend sich nach der von Mach angegebenen Formel ftir die 
Abietinsaiure die Zahl 194 berechnen lasst. 
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Nachdem sich nun das von den freien Séuren und den 
dehyden befreite s#-Harz durch concentrirte Kalilauge in 
en alkoholartigen Korper, das Pinoresinol, und in zwei 
iuren, die Abietinsaure und Paracumarsiiure, spalten liisst, 
+ man berechtigt, das a-Harz als ein Gemisch von zwei Harz- 
stern anzusehen, und zwar wollen wir den einen »Abietin- 


\urepinoresinolester«, den anderen »Paracumarsiure- 





inoresinolester« nennen. 

Das 4z-Harz besteht nun zum grossten Theil aus dem erst- 
enannten Ester, der letztere ist nur in geringer Menge darin 
‘orhanden. 

Wir konnten diese Ester nicht von einander trennen, dess- 
ilb gab auch die Verbrennung des x%-Harzes Zahlen, die nicht 
ut mit denjenigen stimmen, die sich aus der Formel des 
Esters C,.H,,COO.C,,H,,O, berechnen lassen. 

Die Bestimmung der Methylzahl 1m Ester ergab folgenden 

Werth: 


3938 ¢ Substanz gaben 0:'3252 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden CygHse;COO.C,-H,.0.(OCHs)s 
™. — ae ee 


= er o2°¢ 48°86 


Wir haben versucht, den Abietinséiurepinoresinol- 
-ster direct darzustellen, indem wir getrocknetes Salzsauregas 
in die aitherische LO6sung des Pinoresinols und der Abietinsdure 
sinleiteten. Nach dem Entfernen des Salzsdéuregases wurde die 
itherische Fltissigkeit einige Male mit sehr verdiinnter Soda- 
‘Osung ausgeschittelt, um die nicht in Reaction getretene 
Abietinsdure zu entfernen. Nach dem Abdestilliren des Athers 
dlieb eine hellgelbgefairbte Masse zurtick, die bei der Verseifung 
mit Kalilauge ein ganz analoges Verhalten wie das 2-Harz 
Zelote., 

Es ist sohin erklarlich, warum es frtiher nicht gelungen 
ist, die Abietinsaéure aus den Uberwallungsharzen abzuscheiden, 
la ja diese Séure in genannten Secreten in esterartiger Bindung 
34% 
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ist und nach den gewohnlichen Methoden nicht isolirt werde: 
konnte. 


Der in Ather unlésliche Theil des Uberwallungsharzes, das 
6-Harz, wurde in Alkohol gelést und diese Lésung in salzsaure 
haltiges Wasser gegossen, worauf sich ein schmutzigweisse: 
Niederschlag ausschied, der abfiltrirt und getrocknet wurde. 

Der getrocknete hellbraune Koérper zeigt alle Reactionen. 
wie sie Tschirch fiir die Tannole angibt; so erhalt man beim 
Versetzen seiner alkoholischen Lésung mit Eisenchlorid einen 
braunschwarzen, mit doppeltchromsauren Kali einen roth- 
braunen und mit Bleizucker einen hellbraunen Niederschlag. 
(Dieselben Reactionen gab auch das Tannol, das sich aus dem 
Harz der Féhre abscheiden liess.) 

Die Bestimmung der Methylzahl in der bei 115° getrock- 
neten Substanz ergab den Werth 56°7. 

Um zu untersuchen, ob nicht etwa dieser KOrper in ester- 
artiger Bindung sei, wurde er vier Tage lang mit 10°/, alkoho- 
lischer Kalilauge gekocht, hierauf der Alkohol abdestillirt und 
die mit Wasser verdtinnte heisse LOsung mit verdiinnter 
Schwefelsdure neutralisirt, worauf sich eine braune, harzartige 
Masse ausschied, von der die heisse Fliissigkeit abgegossen 
wurde. Aus letzterer liess sich eine geringe Menge von Para- 
cumarsdure gewinnen. 

Das ausgefallte Harz wurde in verdiinnter Kalilauge gelost 
und zur Losung viel festes Kalihydrat gegeben; es schied sich 
sodann sehr reichlich ein braunes Kalisalz aus, das von Alkohol, 
in dem es sehr leicht léslich ist, aufgenommen wurde. 

Eine geringe Menge von Substanz blieb ungeloést und 
durfte wohl Pinoresinolkalium gewesen sein. 

Die alkoholische Lé6sung wurde nun in salzsdurehaltiges 
Wasser gegossen, der so erhaltene getrocknete Niederschlag 
stellt ein chocoladebraunes Pulver dar, das bei der Verbrennung 
nachstehende Zahlen gab: 

I. 0°3621 g Substanz gaben 0°9310¢ Kohlensaure und 0:2113 2 

Wasser. 

Il. 0°375 g Substanz gaben 0:9665 2g Kohlensaure und 0° 2380 ¢ 

Wasser. 
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[In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ESE Se CypHyO,4 
3 IT. css 
ed gh alg 70°11 70°29 70°07 
|. Sere 6°48 6°80 6°96 


Die Moleculargewichtsbestimmung dieses Korpers, den 
ir Pinoresinotannol nennen wollen, wurde nach der kryo- 
kopischen Methode mit Phenol als Losungsmittel ausgefthrt 
ind der Werth 596 gefunden. Nachdem nun die obige berech- 
ete Formel das Moleculargewicht 274 besitzt, muss diese ver- 

loppelt werden und dem Pinoresinotannol durfte die Zusammen- 
setzung C,,H,,O, zukommen. 

Die Bestimmung der Methylzahl ergab folgenden Werth: 


4185 g Substanz gaben 0° 3670 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 





Berechnet fur 


Getunden Co, He ,O¢(OCHs)o 
 . Sr 56 04°74 


Die Methylzahl des so lange mit Kalihydrat gekochten 
3-Harzes ist fast dieselbe, wie die des unveranderten (-Harzes. 
Wenn also Paracumarsdaure in esterartiger Bindung mit Pino- 
resinotannol sein sollte, so ware von diesem Ester nur eine 
sehr geringe Menge vorhanden und der grésste Theil des 


Tannols ist als frei im Uberwallungsharz anzunehmen. 


3enzoylpinoresinotannol. 


Um etwas tuber die Rolle der Sauerstoffatome im Pino- 
resinotannol zu erfahren, wurde die Darstellung des Benzoyl- 
productes nach der Methode von Baumann versucht. 

Das Tannol wurde in 10°/, Natronlauge gelést und zur 
LOosung Benzoylchlorid gesetzt, worauf sich sofort ein gelber, 
schmieriger KOrper ausschied, der nach einiger Zeit erstarrte. 
Derselbe wurde wiederholt mit Natronlauge geschiittelt, dann 
mit Wasser gewaschen und getrocknet und zur weiteren Reini- 
sung in Aceton geldst, diese Lésung in salzsaéurehaltiges 
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Wasser gegossen und das ausgeschiedene Product abfiltrir 
und getrocknet. 

Das so erhaltene Benzoylproduct stellt ein hellbraunes 
Pulver dar, das in Alkohol sehr schwer, leicht in Aceton, unlés- 
lich in Kalter Kalilauge ist. Beim Erhitzen mit letzterer trit: 
Verseifung ein. 

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substan: 
gab nachstehende Kesultate: 


0°3713 ¢ Substanz gaben 0:9851 ¢ Kohlensaéure und 0:1742 <¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 








Gefunden j ; ' — , 
— To Cs9H330;(0CgH,CO). Cz2H340g(OC GH, CO). 
ee ee ‘eau 13°99D 73°O] 
eT eee o°2] 3°OS o° 82 


Die Bestimmung der Methylzahl gab folgende Daten. 





O°474 ¢ Substanz gaben 0°73305 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden tions _~ 
<ibebd Sie Cy,H.;0,(OCH,).(OC,H5CO), — CygH..04(OCH,).(OC,H.CO) 
Gee. oii 34°9 40 


Dimethylpinoresinotannol. 


Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das Resinotanno!| 
in Holzgeist gelést und mit Methyljodid und Atzkali drei Tage 
am Ruckflusskthler gekocht. Nach beendeter Reaction wurde 
der Methylalkohol abdestillirt und das zuriickbleibende Product 
mit salzsaurehaltigem Wasser behandelt. Der in Wasser un- 
gelost gebliebene Theil der Reactionsmasse wurde nun in 
Alkohol gelést und diese LOsung wieder mit salzsiurehaltigem 
Wasser gefiillt. 

Man erhielt auf diese Weise den Methylather als ein 
amorphes, hellbraunes Pulver, das in Kalilauge vollstandig un- 


lOslich ist. 
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Die bei 100° getrocknete Substanz ergab bei der Elementar- 

lyse nachstehende Daten: 

3627 ¢ Substanz gaben 0:9305 g Kohlenséure und 0°*2169 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden a 
—— C29H330;(OCHs); CeoHs Og(OCHs jo 
. éWaen 70°00 71°19 =()* 83 
- et ae 6°64 ‘ane 8°94 


Die Bestimmung der Methylzahl ergab: 
3915 ¢ Substanz gaben 0° 700 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 
Berechnet fur 








Gefunden , a 
cll tase Co HozOg( CHa); Co HogO.(CH,), 
hi) cot, SOe 127 104 





Man darf nun wohl aus der Existenz des Benzoyl- 
productes und des Methylathers des Pinoresinotannols den 
Schluss ziehen, dass im letzteren freie Hydroxylgruppen vor- 
handen sind, jedoch lasst sich die Anzahl derselben nach den 
voriegenden Analysenresultaten nicht angeben und bedtrtfen 
liese Derivate noch ein néiheres Studium. 


Nachdem das a-Harz zum groéssten Theil aus dem Abietin- 
siurepinoresinolester besteht und im rohen Uberwallungsharz 
der Fichte in einer Menge von circa 80°,, vorhanden ist, so ist 
cenannter Ester wohl als der Hauptbestandtheil des Rohharzes 
anzusehen. 

Krwahnenswerth ist noch, dass, um die Trennung des 
Pinoresinols und Resinotannols auszufiihren, es nicht nothig 
ist, das Rohharz in 2- und §-Harz zu trennen, sondern man 
kann auch das von den freien Saéuren und Aldehyden befreite 
Harz in Alkohol lésen und durch Zusatz von Atzkali das Pino- 
resinol abscheiden. 
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Aus dem Filtrat wird der Alkohol abdestillirt und zu 
wiasserigen Lésung wenig Atzkali gegeben; es fallt dann das 
Kalisalz der Abietinséure aus und bei Zusatz von viel Kali- 
hydrat erhadlt man die Kaliumverbindung des Pinoresinotannols. 
Ks lasst sich so die Trennung der Abietinsdéure von dem Tanno! 
recht gut ausfihren. 

Das Uberwallungsharz der Féhre besteht nun auch zum 
gréssten Theil aus einem Ester, Uber den zu berichten wir uns 


seinerzeit erlauben werden. 


III. Das Uberwallungsharz der Larche. 


Das Uberwallungsharz der Larche wird von Dr. Fridolin 
kK rasser mit folgenden Worten charakterisirt.! 

»Auch die Larche bildet nach Verletzung der Rinde ein 
»Uberwallungsharz“.2, Dieses bietet morphologisch ein ver- 
schiedenartiges Bild dar. Wir finden bald halbkugelige, bald 
plattenformige Stiicke, die indess trotz mancher Ahnlichkeiten 
mit den Uberwallungsharzen der Kiefer und der Fichte einige 
Besonderheiten darbieten, so dass eine Differentialdiagnose 
méglich ist. Wenn reichlicher Erguss von Uberwallungsharz 
eintritt, so erhartet es vermége seiner Masse relativ langsamer, 
da es, sowie der Lirchenterpentin, reich an atherischen Olen 
ist. Man kann desshalb typisch sprédes und weniger sprédes 
Uberwallungsharz unterscheiden. Frische Bruchflachen glianzen 
bernsteinartig und sind auch in der Regel hell bernsteingelb 
gefarbt. Die Rinde der Stucke ist fast ausnahmslos rothbraun 
und matt, kann indess auch stellenweise gelbe Partien aut- 
weisen, ebenso wie umgekehrt die Bruchflachen der Sttiicke 
derart marmorirt erscheinen kénnen, dass man auf hell bern- 
steingelbem Grunde dunkel bernsteingelbe und auch rothbraune 
-artien unterscheiden kann. Je spréder das Uberwallungsharz 
ist, umso heller erscheint seine Bruchflache, umso weisser das 


1 Briefliche Mittheilung. 


2 »Uberwallungsharz« im Sinne von Wiesner, welcher Autor diesen 


Begriff in »Rohstoffe des Pflanzenreiches« S. 100, speciell fiir die Schwarzfohre 


aufgestellt hat. 
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sirichpulver oder die feinen Splitterchen, die man beim An- 


s-hneiden oder Anritzen erhalt. Das durch Zerreiben im Por- 

‘!Janmoérser hergestellte Pulver ist fleischfarben und besitzt 

‘nen sauren Duft, dessen Aroma vorwiegend terpentinartig ist, 

: »doch zugleich auch an den der ,,zimmtsaureftihrenden* Harze 
oklingt. 


Das mikroskopische Bild weist vorwiegend eine homogene 
‘rundmasse mit reichlichen blasenfOrmigen Einschltissen 
itherischer Ole) auf. Nur sparlich treten kleine ,,wetzstein- 
rormige“ Krystalle auf. Lisst man Schwefelséure auf einige 
eine Splitter einwirken, so kann man makroskopisch die Bil- 
jung blauer und violetter Streifen beobachten. 

Die mikroskopische Beobachtung der Einwirkung von 
Schwefelsaéure auf die Harzsplitter ergibt, dass sich die Masse 
des Harzes aus Korpern zusammensetzt, welche durch die 
Schwefelsaure theils mit blauer, theils mit rosenrother, theils 
mit gelber Farbe gelist werden. Am auffallendsten sind die 
unter der Einwirkung der Schwefelséure sich blau farbenden 
Partien. Die sich bildenden griinen und violetten  streifigen 
Massen kann man mikroskopisch unschwer nach ihrer E[nt- 
stehung als Gemische der oben hervorgehobenen Substanzen 
der Harzmasse erkennen. 

Es empfiehlt sich, erst wahrend der Beobachtung der Harz- 





splitter die Schwefelséure zutreten zu lassen und immer auf die 
Contactzone einzustellen. Man kann entweder groébere Harz- 
splitter, durch Anschneiden der Stiicke gewonnen, oder das 
durch Zerreiben des Harzes erzielte feine Pulver verwenden. 
Man kann schliesslich auch so vorgehen, dass man Harzpulver 
in Wasser unter Deckglas beobachtet und vom Rande des 
letzteren Schwefelsiure zutreten lisst. 

Den Harzstticken haftet in der Regel noch Rinde an, welche 
als Larchenrinde histologisch durch die im secundaren Bast 
vorhandenen Bastfasern charakterisirt ist. « 


Kine groéssere Menge dieses nicht leicht zu beschaffenden 


Harzes verdanken wir der Gite der Herren k. k. Forstverwalter 
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Stummer zu Eben in Salzburg und k. k. Forstassistenten 
KF. Pelzer in Wildalpe. Beiden Herren sprechen wir den 
wirmsten Dank fiir die Besorgung dieses Rohmateriales aus. 

Das Uberwallungsharz der Lirche hat die Methylzahl 45 
Um nun nachzuweisen, ob in diesem Harze auch dieselben 
Sauren enthalten sind wie in dem der FOhre, wurde es in Al- | 
kohol gelést und in ahnlicher Weise aufgearbeitet, wie dies 
bereits in einer fruheren Abhandlung! beschrieben wurde, und 
es liess sich so eine Saure isoliren, welche alle Eigenschaften 
der Kaffeesadure zeigte und, bei 100° getrocknet, bei der 
i lementaranalyse nachstehende Resultate gab: 


O-3661 ¢ Substanz gaben 0*8056 ¢ Kohlensiéure und 0: 1477 ¢ 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fi 


Gefunden CyH,O, 
ere re 60°01 60°00 
ee 4°47 4°42 


Auch Vanillin und eine Siure, welche grosse Ahnlichkeit 
mit Ferulasadure zeigte, liess sich aus dem Liarchenharz isoliren. 
allein wegen Mangel an Substanz konnte vorderhand noch 
nicht an eine genauere Untersuchung der Sdéure gedacht 
werden, welche tbrigens eine Methylzahl von 74 zeigt, wahrend 
fir Ferulasaure der Werth 77°4 verlangt wird. 

In ahnlicher Weise, wie dies schon beim Uberwallungs- 
harze der FOhre und Fichte beschrieben wurde, lasst sich auch 


aus dem Liarchenharz ein Resinol abscheiden. Durch Fallen I 
einer wasserigen LOsung der erhaltenen Kaliverbindung mit i 


einer Sdure kann man das freie Resinol gewinnen, das aus ver- 
dunntem Alkohol sehr oft umkrystallisirt wurde. Wir erhielten 
so sehr schone, weisse Krystalie, die leicht loslich in Alkoho! 
und Ather sind und bei 164° schmelzen und wir wollen diesen 


KoOrper Lariciresinol nennen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XII, 441. 
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Die zur Elementaranalyse verwendeten Producte stammen 
yn verschiedenen Darstellungen und gaben, bei 115° ge- 
icknet, nachstehende Resultate: 


1. 0°3468 ¢ Substanz gaben 0°2049 ¢ Kohlensaure und 
O°8371 ¢ Wasser. 

Il. 0°3382 ¢ Substanz gaben O0°8179 ¢ Kohlenséure und 
O* 1967 ¢ Wasser. 

HI. O°3056 ¢ Substanz gaben 0O:7363 ¢ IKohlensiiure und 
O°1752 ¢ Wasser. 

IV. 0:3070 ¢ Substanz gaben O°7416 ¢ WKohlensiure und 
O°1/91 ¢ Wasser. 

V. 0°3320 ¢ Substanz gaben 0:8035 ¢ Kohlenséure und 
O- 1940 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


i sgt Se 


| I I] IV V 
a cas 66°02 635°:95 60:70 65°88 66°03 
| ea ree 6°58 6°48 6°38 6°49 6° D0 


Aus dem Mittel dieser Zahlen lasst sich ungezwungen die 


lormel C,,H,,O, berechnen. 


“16 
Gefunden Berechnet fir 

im Mittel Ci ¢Hy 9; 
— ie a ee 

tal i ea 60°99] 60°98 

| { Ss» « + & 6.6 O° AS {) a ) 


Das Moleculargewicht des Lariciresinols wurde nach der 
kryoskopischen Methode mit Phenol als LOsungsmittel aus- 





cefuhrt. 
Gewicht {| ,__. — Berechn. 
Gewicht Con- | Gefundenes ‘ 
des De- Mol.-Gew. 
Fe der | centra- | - = Molecular- fi 
2zOSUNLS- . ; "eSS10 , iur 
ee Substanz tion | E gewicht 7 
| mittels Cy ¢Hy 9, 
| 
B 18°4788 | 0°3833 | 2°074 | 0°537°? | 293 291 
2. 18°7987 | 0°6123 3°257 | 0°802° | 308 
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Das so ermittelte Moleculargewicht stimmt gut mit dem 
der angenommenen Formel C,,H,,O;, allein wir kOnnen uns 
noch nicht ganz sicher fur diese Formel entscheiden, da vor 
Allem der Werth fiir die Methylzahl nicht gut in Einklang mit 
obiger Zusammensetzung gebracht werden kann. 

Die Bestimmung der Methylzahl im Lariciresinol lieferte 
stets viel zu niedrige Resultate. 

Nachdem bei der Behandlung des Resinols mit Jodwasser- 
stoffsiure immer ein Harzkuchen sich ausscheidet, der die Ein- 
wirkung der Séure hindern kénnte, haben wir bei Bestimmung 
Nr. 1V der Jodwasserstoffsdure circa 8°/, Essigsdureanhydrid 
zugesetzt, da nach der Angabe von Herzig! sich dieser Zusatz 
sehr empfehlen soll, was auch von Pomeranz? bei der Unter- 
suchung des Bergaptens bestatigt wurde. Leider erzielten wir 
auch bei Analyse IV kein besseres Kesultat. 


1. 074585 g Substanz gaben 0°5830 g Jodsilber. 


Il. Or 4010 » » O0°5120 
HT. O° 4122 » » O0°5202 
IV. O°4490 » » O°95185 


In 1000 Theilen: 


Gefunden 














oo a 
I I] II] IV 
a 81:22 81:4 80°50 73°54 
Gefunden Jerechnet fir 
im Mittel og —_— " _ 
pti CysHigO(OCHs) Cy gHyg03(OCH)y 
oe 79+16 515 103 


Lariciresinolkalium. 
Man erhalt die Kaliumverbindung des Lariciresinols durch 
Auflésen desselben in verdtinnter Kalilauge und Zusatz von 


festem Kalihydrat. Man erhitzt nun so lange, bis sich das aus- 
geschiedene Salz wieder gelOst hat und setzt dann Alkohol 


1 Monatshefte fiir Chemie, XI, 544. 
2 Monatshefte fur Chemie, XII, 382. 
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nzu, worauf sich beim Abktihlen der LO6sung das Lariciresinol- 
dium sehr schon krystallinisch abscheidet. Das Salz wird so 
ehrere Male umkrystallisirt. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Salzes ergab 
ichfolgende Resultate: 


|. 0°3929 g Substanz gaben 0°1588 g Kaliumsulfat. 


I]. O-4148 » » 0:1688 > 
II]. 0°3784 » » 0°1482 > 
IV. 0:4616 » verloren bei 115° 0:0389 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Serechnet fur 
We ; Ci gH,;0; Ko +2 HoO 
I I] Ill I\ a eae 
Re Seas 17°70 18°10 17°35 — 19°35 
>) ae —- ~— = 8°42 8°93 


Acetyllariciresinol. 


Um zu ermitteln, ob im Lariciresinol freie Hydroxylgruppen 
vorhanden sind, wurde noch versucht, ein Acetylproduct des- 
selben herzustellen. 

Reines Lariciresinol vom Schmelzpunkt 164° wurde durch 
funf Stunden mit Acetylchlorid gekocht und dann das Reactions- 
product in Wasser gegossen, worauf sich das Acetylproduct 
sofort krystallinisch ausschied. Dasselbe wurde abfiltrirt und 
dann einige Male mit absolutem Alkohol umkrystallisirt und so 
in sehr schénen, langen Nadeln erhalten, die einen Schmelz- 
punkt von 159° zeigten. Das Acetylproduct ist in kalter Kali- 
lauge unldslich; beim Erhitzen mit derselben lasst es sich leicht 
verseifen. 

Die Verbrennung der bei 115° getrockneten Substanz er- 
gab folgende Zahlen: 


I. 0°3989 ¢ Substanz gaben 0:9167 ¢ Kohlensaure und 
O:2099 ¢ Wasser. 

I]. 0°3922 ¢ Substanz gaben 0:°8914 ¢ Kohlensaure und 
1979 ¢ Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
nee i ede . 2 n 
l II Ci gHy70;(CoHs,0). Cy ¢Hy,0;5(CoH,0) 
iy pee 62°67 61°98 64-00 63°31 
i Sh wy ain O° 84 2°60 6°13 a°99 


Die Bestimmung der Methylzahl ergab: 
O*2105 g Substanz gaben 0O:1815 ¢ Jodsilber. 
In 1000 Theilen: 


Berechnet fiir 


—~ — 





Gefunden _ 


Cy 4H, ,O(0CH)o(OC3H30)g — C, 4H, (OCH 3)o(OCH,0) 


AD) 


YY QO SO (2 


Aus diesen Analysen ist nicht zu ersehen, wie viele Acetyle 
in das Lariciresinol eingetreten sind und es musste daher zur 
Aufhellung dieser Frage eine Acetylbestimmung gemacht 
werden. 

Wir haben zundchst untersucht, wie sich das Lariciresinol 
bei der Einwirkung von Kalilauge und nachheriger Neutrali- 
sation mit Phosphorsaure verhalt und haben fogendes Resultat 


gefunden: 


Q:2993 g Lariciresinol gaben nach halbsttindigem Kkochen mit 
Kalilauge und Ansduern mit Phorphorsaure ein saures 
Destillat, das bei der Titration 1°1 cm? Natronlauge (1 ci 
= 0:0046367 ¢ NaOH) verbrauchte. 


Dies entspricht als Essigsaure berechnet: 


In 100 Theilen: 
Gefunden 
a ae” 


Es wurde nun das Acetylproduct mit lOprocentiger Kali- 
lauge verseift, dann mit Phosphorsaure Utbersattigt, die Essig- 
sdure abdestillirt und selbe im Destillat durch Titration be- 


stimmt. 
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2794 ¢ Substanz gaben ein saures Destillat, das 20°38 cm’ 
obiger Natronlauge verbrauchte. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
Gefunden ttle ll 
ll lil 2 Acetyl 3 Acetyl 


~_— 


Acetyl.... 36°77 22°93 30°93 


Diesen Zahien entsprache ein Triacetyllariciresinol. 

Nachdem die Verbrennungsresultate nicht auf ein solches 
‘riacetylproduct stimmen, wire es nicht ausgeschlossen, dass 
‘ei der Darstellung des Acetylproductes mit Acetylchlorid eine 
vartielle Verseifung der Methylgruppen eingetreten ist, nach- 
iem eine sehr reichliche Salzsaureentwicklung zu bemerken 
var. Herzig und Schiff! machen auf ahnliche Verhaltnisse 
yeim Pyroguajacin aufmerksam. 

Beim kKochen von Lariciresinolkalium mit einem grdsseren 
Uberschuss von Essigsdureanhydrid liisst sich auch ein Acetyl- 
product gewinnen, das aber wesentlich andere Eigenschaften 
nat, als die friher besprochene Substanz. Aus absolutem 
Alkohol erhalt man dieses Derivat in sehr schOnen, langen 
Nadeln, die bei 85° schmelzen. 

Die Analyse der zuerst im Vacuum, dann bei 60° getrock- 
neten Substanz gab nachstehende Zahlen: 
O° 3621 ¢ Substanz gaben 0°8424 ¢ Kohlensaéure und 0: 1941 ¢ 

Wasser. 

In 100 Thelen: 


Berechnet fur 


Gefunden Ci gHy.05 (CoH.0)- 
Gi eee ges 63°43 05° 3] 
. ee - or9d o°99 


Die Bestimmung der Methylzahl ergab: 


0°3635 ¢ Substanz gaben 0°3439 ¢ Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 
Berechnet fur 





Gefunden ” ; - 
—— 1 Hy ,O(OCHS) (OCH, 0) Cy Hy y(OCH3)2(OCgH, 0), 


Uiig.« «+ ONe SO (2 
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Ferners wurde noch die Bestimmung des Acetyls vor- 
genommen. 
0:3107 g bei 60° getrocknete Substanz gaben ein saures De- 
Stillat, welches 20°2 cm’ obiger Natronlauge verbraucht. 
In 100 Theilen: 


Gefunden ee Rates, ian 
C ¢6Hy705(CgH39)g — CygHygO5(CoH3 9), 


32°2 22°9 30°9 


Berechnet fir 











— 


ACYL ..6< 


Diese Analysenresultate wiirden gut auf ein Triacetyllari- 
ciresinol stimmen; tbrigens wollen wir diese Verhaltnisse bei 
den Acetylproducten als noch nicht vollig geklart hinstellen 
und werden das Studium dieser Derivate fortsetzen. | 


$e 


Diese Arbeit hat nachfolgende Resultate ergeben: 

Aus dem Uberwallungsharze der Schwarzfohre lasst sich 
ein phenolalkoholartiger Korper, das Pinoresinol, isoliren, 
das die Formel C,,H,,0,(OCH,),(OH), besitzt und von dem das 
Diacetylproduct C,,H,,0,(OCH,),(OC,H,0),, der Dimethylather 
C,,H,,0,(OCH,), und der Diathylather C,,H,,0,(OCH,),(OC,H,), 
hergestellt wurden. 

Concentrirte Salpetersdure liefert ein Nitroproduct, das 
Dinitrogujacol, C,H,(OH)(OCH,)(NO,),, wahrend Brom aut 
das Resinol in der Weise einwirkt, dass sich ein Dibrompino- 
resinoldibromid, C,,H,,O,Br,, bildet. 

Das aus dem Uberwallungsharze der Fichte dargestellte 
Resinol ist identisch mit dem Pinoresinol. 

Durch Ather lasst sich das Rohharz der Fichte in zwei 
verschiedene Harze zerlegen, von denen das eine, das wir mit 4 
bezeichnen, in Ather léslich, das andere, @, darin unldslich ist. 

Die Ausbeute an 2-Harz betragt circa 80°/,, in an $-Harz 
20°/). 

Nachdem sich das #-Harz durch Verseifen mit Kalilauge 
in Abietinsaure, Paracumarsdure und einen Harzalkohol (Pino- 
resinol) zerlegen ldsst, ist es als ein Gemenge von Abietin- 
sdurepinoresinolester und Paracumarsdurepinoresi- 
nolester anzusehen, und zwar ist der erstere Ester in tiber- 


wiegender Menge vorhanden. 
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Aus dem §-Harz, das alle Eigenschaften eines Tannols 
at, liess sich das Pinoresinotannol C,,H,,O,(QCH,), isoli- 
*n. Von Derivaten dieses KkOrpers wurden der Methylather 
und das Benzoylproduct dargestellt. 

Aus dem Uberwallungsharz der Lirche lasst sich ebenfalls 
ein Resinol, das Lariciresinol, abscheiden, das die Formel 
C,4H,)(OCHS), (OH), besitzt. 

Durch Kochen von Lariciresinol mit Acetylchlorid lasst 


30 


sich ein Acetylproduct gewinnen, das bei 159° — und durch 
Minwirkung von Essigsdureanhydrid auf Lariciresinolkalium 
erhdlt man ein Triacetylderivat, C,,H,,O;(C,H,0),, das bei 85° 
schmilzt. 

Zum Schlusse sei es uns noch gestattet, den Herren 
Dr. F. Krasser, sowie Prof. A. Heimer! fur ihre freundlichen 
Beitrage den warmsten Dank auszusprechen. 
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Uber den Zusammenhang zwischen Volum- 
anderung und dem specifischen Drehungs- 
vermogen activer Lésungen 
(I. Mittheilung) 


von 
Richard Pribram und Carl Gliicksmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Die Untersuchungen Uber das Nicotin, tuber welche wir 
ktirzlich berichteten, haben gezeigt, dass zwischen dem polari- 
metrischen Verhalten wiasseriger Nicotinldsungen und den 
Volumveranderungen, welche beim Mischen von Nicotin mit 
Wasser erfolgen, ein Parallelismus vorhanden ist, der es ermOg- 
licht, die beiden Eigenschaften zur Constatirung des Stattfindens 
von Zustandsanderungen in den LOsungen zu verwerthen. 

Es hat sich ergeben, dass die tbliche Erganzung der direct 
beobachteten Werthe durch graphische Interpolation leicht 
zu irrthumlichen Anschauungen flhren kann und dass daher 
die Interpolation grosse Vorsicht erheischt. Noch grosser ist die 
Unsicherheit bei der Extrapolation und wir wollen im Fol- 
genden diese Frage auf Grund von experimentellen Daten einer 
Erorterung unterziehen. 

Bekanntlich bietet die Extrapolation bisher das einzige 
Mittel, die specifische Drehung solcher Substanzen, die sich 
polarimetrisch nicht direct untersuchen lassen (feste KOrper), 
auf indirectem Wege aus den Daten der polarimetrischen Be- 
stimmungen ihrer L6sungen zu ermitteln. Man nimmt in solchen 
Fallen die Extrapolation auf 100°/, vor. Es ist nun nicht gleich, 
welche von gegebenen Zahlenpaaren (Procentgehalt und cor- 
respondirende specifische Drehung) man zur Berechnung der 











Volumanderung und Drehungsvermégen activer Loésungen. oll 


Gleichung fur den Verlauf der specifischen Drehung verwendet. 
ur eine und dieselbe active Substanz erhalt man verschiedene 
\usdriicke, wodurch der controlirende Vergleich erschwert 
vird. Der Wunsch, eine solche Ungleichartigkeit zu vermeiden 
und eine einheitliche Norm fiir die Aufstellungen der Gleichungen 
von Drehungslinien zu schaffen, mag wohl die Ursache gewesen 
sein, dass man statt der sich unmittelbar ergebenden Gleichung 


| x] nme atbp+cp*. -- 
Jie daraus umgerechnete Gleichung 
[4] = A+ bq+ C?7... 


zur Grundlage fur die Berechnungen wihlte, in welcher bekannt- 
lich g den Procentgehalt des inactiven Lésungsmittels, A die 
specifische Drehung der reinen activen Substanz darstellt, 
wahrend Bb, C... Factoren sind, die sich ausschliesslich auf 
den Einfluss des inactiven LOsungsmittels auf das Drehungs- 
vermdgen der activen Substanz beziehen. 

In Bezug auf den Grad der Sicherheit, welcher dem durch 
Extrapolation gewonnenen Werthe A (specifische Drehung der 
reinen activen Substanz) zukommt, aussert sich Landolt! in 
folgender Weise: »Dass die durch Extrapolation gefundenen 
Zahlen mit Vorsicht aufzunehmen sind, ist selbstversténdlich. 
Um grdéssere Sicherheit (beztiglich der Grésse A) zu erhalten, 
darf nicht unterlassen werden, die Untersuchung mit mehreren 
LOsungsmitteln auszufuhren; stimmen dann die fur die Con- 
stante a@ erhaltenen Werthe nahe Utberein, so wird man das 
Mittel derselben als die gesuchte wirkliche specifische Drehung 
der Substanz ansehen durfen<. 

Stehen nun nicht verschiedene Lésungsmittel zu Gebote, 
ist man vielmehr, wie z. B. bei manchen Salzen, nur auf Beob- 
achtungen mit einem Loésungsmittel beschrankt, dann versagt 
vorerwahntes Auskunftsmittel. 

Landolt? spricht sich hiertiber in nachstehender Weise 
aus: »Die Extrapolation, welche man begeht, wird zuladssig 

1 Das optische Drehungsvermégen organischer Substanzen. Braunschweig, 
Vieweg und Sohn (1879), S. 79. 


2L.c. S.55 und Ann. Chem. et Pharm. 189, p. 286. 
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sein, wenn die Anderung der specifischen Rotation sich durch 
eine gerade Linie, also durch die Formel [%] = 4+ Sg darstellt. 
Bildet sie dagegen eine Curve, so wird das berechnete A umso 
unsicherer, je kleiner das Stiick der Curve ist, welches man er- 
mitteln konnte«. 

Wahrend es nun keinem Zweifel unterliegt, dass man be: 
Verwendung mehrerer Lésungsmittel zu vollkommen brauch- 
baren Naherungswerthen fiir die Constante A gelangen kann. 
diirfte die Geradlinigkeit des Verlaufes der Drehungslinie inner- 
halb einer Reihe von Concentrationen noch keinen sicheren 
Anhaltspunkt dafiir bieten, dass die Proportionalitat bis in die 
hdchsten Concentrationen erhalten bleibt, und zwar insbe- 
sondere in den Fallen, wo das inactive LOsungsmittel nicht 
ganz indifferenter Natur ist. Bei manchen Lésungsmitteln, wie 
3enzol, Aceton etc. wird ihrer chemischen Indifferenz wegen 
kaum Anlass zur Anzweiflung der Richtigkeit der extrapolirten 
Grosse A vorhanden sein. Dagegen erheischt die Bentitzung 
des Wassers als LOsungsmittel speciell flr Basen, Sauren und 
Salze eine gewisse Vorsicht, weil ja anderweitige Unter- 
suchungen, wie z. B. die Moleculargewichtsbestimmungen aut 
kryoskopischem Wege, derartige Lésungen als in steter Ver- 
iinderung sich befindend dargethan haben. Nach den gegen- 
wiartig geltenden Anschauungen erleiden alle diese KOrper in 
ihren wasserigen Losungen eine Dissociation, welche je nach 
dem Concentrationsgrade eine mehr minder partielle sein kann. 
Man wird demnach aus der Linie, welche das Verhalten der in 
der LOsung vorhandenen ganz oder theilweise dissociirten Sub- 
Stanz darstellt, nicht ohneweiters einen sicheren Schluss aut 
das Verhalten der urspriinglichen Verbindung ziehen kénnen, 
selbst dann nicht, wenn die Drehungslinie eine Gerade sein 
sollte. Es bleibt demnach fraglich, ob der durch die Bentitzung 
der Formel 

[24] = 4+ Bq4+-C?Z? 


angestrebte vorerwahnte Zweck erreicht wird; die Unsicherheit 
in der Feststellung der Constante A hat zur Folge, dass auch 
die Factoren Bb, C... den Einfluss der inactiven Substanz nicht 


rein zum Ausdruck bringen. 
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Wahrend mithin die Prifung der Berechtigung der Extra- 
olation auf 100°/, activer Substanz nur in solchen Fallen még- 
ich sein wird, wo ftir die active Substanz mehrere LOsungs- 
nittel zu Gebote stehen, also in relativ wenigen Fallen, bietet 
ias Studium des anderen Extrems, die Frage nach der Extra- 
los 
Beobachtungen bei Bentitzung empfindlicher Apparate bis in 


olation auf O°/,, geringere Schwierigkeiten, weil die directen 
srosse Verdiinnungen sich fortsetzen lassen. 

Wir haben es daher auch fiir angezeigt gehalten, zunichst 
liesen Theil der Frage in den Kreis unserer Betrachtungen zu 
jiehen, und zwar auch aus dem weiteren Grunde, weil die 
extrapolation auf die Minimalverdtinnung nur fur die F alle in 
trage kommt, bei welchen die active Substanz als solche eine 
jirecte polarimetrische Bestimmung nicht gestattet, wahrend 
die Extrapolation auf Maximalverdtinnung von allgemeiner Be- 
deutung 1st. 

Ks hegt nun eine Anzahl von Untersuchungen vor, aus 
velchen sich ergibt, dass in verdtinnten L6sungen Zustands- 
inderungen sich vollziehen, welche eine Anderung der fiir con- 
-entrirtere Lésungen giltigen Richtung der Drehungslinie zur 
lolge haben. Es beziehen sich dieselben jedoch zumeist auf 
derartige Falle, bei welchen der Verlauf der Drehungslinie durch 
sine Curve dargestellt wird. Selbstverstindlich muss aber das 
meiste Interesse sich an solche Beispiele knupfen, in welchen 
innerhalb der Grenzen der Beobachtung der Verlauf der Ande- 


( 


rungen der specifischen Drehung durch eine Gerade ausgedrtckt 
Vird. Man hat in derartigen Fiéllen die Extrapolation ohne- 
veiters fir zulassig erachtet und ging dabei wohl von der Ver- 
muthung aus, dass der gerade Verlauf sich bis in die &ussersten 
Verdinnungen fortsetzt. Dass dem aber nicht so sein muss, 
2eht aus Untersuchungen hervor, die wir Uber das Verhaiten 
ies Rubidiumtartrates angestellt haben. Das Rubidium- 
tartrat ist desshalb ein geeignetes Beispiel, weil es in Wasser 
sehr leicht Iéslich ist und daher ein grosses Stiick der Drehungs- 
inte auf Grund directer Beobachtungen zu construiren gestattet; 
es ermOglicht dieses Salz ferner, weil es krystallwasserfrei ist, 
sinen klareren Einblick in die Beziehungen zwischen Volum- 


inderung und der optischen Activitat, ein Umstand, der geeignet 
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ist, eine Stiitze fiir unsere diesbeziiglichen Anschauungen zu 
bieten. 


Versuche mit wasserigen Rubidiumldosungen. 


A. Analyse und specifisches Gewicht. 


E.Rimbach? hat zehn verschieden concentrirte Rubidium- 
tartratlosungen auf ihr specifisches Drehungsvermégen unter- 
sucht, und zwar in dem Intervall 1*57—64°49°/,. Nach seinen 
Versuchen stellt sich die Drehungslinie als eine Gerade dar, 
die dem Gesetze 

[a]>) = 25°628—0°06123 ¢ 


gehorcht. Die direct beobachteten Werthe und die nach der 
aufgestellten Gleichung ausgerechneten stimmen im Grossen 
und Ganzen sehr gut tiberein. 

Diese Rimbach’schen ausftihrlichen Versuche erleichterten 
und vereinfachten unsere Untersuchungen wesentlich. Zur 
etwaigen Auffindung von Volumdénderungen in der LoOsung 
konnten wir seine Zahlen heranziehen. Hiezu ist die Grdsse 
des specifischen Gewichtes des Rubidiumtartrats nothig. Da wir 
in der voriegenden Literatur keine solche Angabe vorfanden,? 
so stellten wir zuerst diese Constante fest. 

Das zu diesem und den nachstehend mitgetheilten Ver- 
suchen verwendete Rubidiumtartrat erwies sich als chemisch 
rein. — 

Analyse: 
0° 3084 ¢ des bei 100° getrockneten Salzes verloren kaum etwas vom urspring- 

lichen Gewichte und hinterliessen beim Abrauchen mit Schwefelséure und 

nachherigem Gluihen 0°3006 g Rb,SO,, entsprechend 0°1922 g metalii- 


schen Rubidiums = 53°66"/,. Die Theorie verlangt 03°01". 


Die Ermittlung des specifischen Gewichtes erfolgte mittelst 
des Pyknometers unter Zuhilfenahme von Toluol von con- 
stantem Siedepunkte (100--110° C. uncorr.). Ein besonderer 


1 E. Rimbach’s »Dissociation und optische Drehung activer Salz- 
lésungen« in Zeitschrift fiir phys. Chemie, XVI (1895), S. 671. 
2 Rimbach hat seine Gewichtsergebnisse, wie er anfiihrt, auf luftleeren 


Raum reducirt. Hiezu ist die Kenntniss des specifischen Gewichtes des Salzes 


néthig. Leider enthilt seine Abhandlung keine Angabe hiefur. 
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Vvorversuch lehrte, dass das Rubidiumtartrat in Toluol voll- 
-ommen unloslich ist. 
Die erhaltenen Constanten waren: 


;ewicht des das Pyknometer anfitillenden Toluols 


I as CE Se oo Ve hak eRe Ow 24-3000 g 
Gewicht des bei 100° C. getrockneten Rubidium- 
tartrates in Krystallen ....... itueacet ous . Sectiz 
20° 
specifisches Gewicht des Toluols bei 2 0-8669 2 


Gewicht des das Pyknometer anfiillenden Toluols 


nach Beschickung des Pyknometers mit Salz.. 22°2517 g 


Hieraus berechnet sich das specifische Gewicht des RKubi- 

diumtartrates Sop = 3°538. 
40 

Es mOge noch hervorgehoben werden, dass das Salz zu- 
nachst im Pyknometer mit Toluol tberschichtet und im Vacuum 
einige Zeit stehen gelassen wurde, um die an den Krystallen 
haftenden Luftblaschen vollstandig zu entfernen. 

Das so bestimmte specifische Gewicht des reinen Rubi- 
diumtartrates wurde bei der Umrechnung der Rimbach’schen 
Daten zum Zwecke der Ermittlung der Volumverhaltnisse der 
LOsungen zu Grunde gelegt. Das specifische Gewicht des 

9° 


— 


\Vassers rom wurde hiebei, den Angaben der Tabelle von 


° 


Landolt-Bérnstein entsprechend, 0°99825 gesetzt. 


4. Volumverhaltnisse der Rimbachschen Rubidiumtartrat- 
losungen. 

Ein Blick auf die nachstehende Tabelle lehrt, dass beim 
LOsen des Rubidiumtartrates in Wasser Dilatationen stattfinden, 
die umso grosser sind, je concentrirter die Lésung ist. In volliger 
Ubereinstimmung mit dieser Thatsache steht die Erfahrung, 
dass die Lésung des Salzes unter bedeutender ‘emperatur- 
erniedrigung erfolgt. Der Tabelle lasst sich ferner entnehmen, 
dass im Rahmen der Rimbach’schen Beobachtungen und par- 
allel mit der von ihm constatirten Proportionalitat zwischen 
specifischer Drehung und Procentgehalt auch eine gleich- 
massige Anderung der Volumverhiltnisse vor sich geht. 











© 
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Tabelle I. 
| Specifisches Gewicht | 
Procent- eR | Thatsiichliches | 
| gehalt beobachtet bei berechnet unter der | ake 
| ' Voraussetzung der | 
| Pp 20° Unveranderlichkeit | ms 500 
4° der Volumina | 
64°49 | 1°7379 | 1°8589 | 106-96 
59°56 1°6552 | 1+7440 - —-:105°36 
54°05 1-5696 | 1 +6306 103-88 
| 49°43 | 1°4990 1°5474 103°23 
40°08 1°3743 | 1:4009 101-93 
| 20°84 1 +2583 | 1 +2705 100-97 
20°26 1° 1635 1+1682 100°43 
10°25 | 1°0763 | 1°0776 100°12 
ae 6 1°0363 1°0363 100°00 
1°57 10098 1 +0097 | 99 +99 


Indess ist nicht zu tbersehen, dass, wenn auch innerhalb 
der Grenzen der vorliegenden Beobachtungen ein gleich- 
massiger geradliniger Verlauf der Drehungslinie zu constatiren 
ist, diese Gleichmassigkeit sich nicht nothwendigerweise aut 
jene Concentrationen erstrecken muss, die ausserhalb der durch 
die directen Beobachtungen gegebenen Grenze liegen. Haben 
doch die in dem hiesigen Laboratorium von Sonnenthal! 
durchgefiihrten Untersuchungen ergeben, dass z. B. bei Kalium- 
tartrat, welches Salz in chemischer Beziehung dem Rubidium- 
tartrat zweifellos nahe steht, die, anfangs eine absteigende Rich- 
tung zeigende Drehungslinie, fur starker verdinnte LOsungen 
allmalig ansteigt. 

Im Hinblick auf diese Erwagungen haben wir es fur nothig 
erachtet, verdiinntere Rubidiumlosungen einer sorgfaltigen 
Priifung zu unterziehen, um so die Rimbach’schen Unter- 
suchungen wenigstens nach der einen Seite hin durch directe 
Beobachtungen zu erganzen; einer Erweiterung der Beobach- 
tung fiir concentrirtere L6sungen stellt sich leider der Umstand 
hindernd in den Weg, dass es kaum moglich ist, Uber die von 


1 Monatshefte fiir Chemie, XII. (1891), 603. 
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kimbach gewahlte grésste Concentration wesentlich hinaus- 
cugehen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die Resultate unserer 
\Versuche nebst den zugehoérigen berechneten Werthen in Bezug 
iuf die Volumverhdltnisse zusammengestellt. 

Die Wagungen sind sémmtlich auf luftleeren Raum redu- 
cirt, Wodurch zugleich der directe Vergleich mit den Rimbach’- 
schen Zahlen ermoéglicht wird. 


Tabelle II. 





Specifisches Gewicht 


T>. 22 = eee os a. of hs ” 1; } 
Procent- Thatsichliches 


berechnet unter der 








iy > ‘ Pp } ¢ el + " 2 , 
vehalt beobachtet bet Volum 
Voraussetzung der 
, Bye) ‘ Pippen gre. : statt 100 
! ~ Unverdnderlichkeit 
4° der Volumina 
10°2510 1°07663 L°O7761 100°091 
§°5655 1°06338 1°06371 100°031 
6°1771 1°04477 1°04463 99° 986 
5° 1379 1°03662 1°03654 99°Y92 
3°2380 1°02230 1°02206 99°9O76 
1°a296 1°O00951 1°00939 QQ*Q88 
0° 5266 1°00202 1°O00209 100° 007 


Vergleicht man die Zahlen der vierten Colonne dieser 
Tabelle, welche die Volumanderung ausdriicken, mit den ent- 
sprechenden Zahlen der Tabelle I, so sieht man deutlich, dass 
in dem Masse, als die Concentration der L6sung abnimmt, auch 
die Dilatation zurticktritt, dass sie sich aber bei stark verdiinnten 
LOsungen wieder allmalig einstellt. Die dem Procentgehalt 
9° 1579 entsprechende Volumzahl fallt wohl etwas aus der Reihe 
heraus, indess wtirde ein kleiner Fehler bei der Bestimmung 
des specifischen Gewichtes, der sich auf die 5. Decimale er- 
streckt, genligen, die geringe Abweichung zu erklaéren. Sieht 
man aber von dieser Zahl ab, so lasst sich nicht verkennen, 
dass in den ubrigen Zahlen unterhalb 0°/, eitNe Zustandsande- 
rung in der Lésung zum <Ausdruck gelangt, die sich nach 
unseren Voraussetzungen auch in dem polarimetrischen 


Verhalten auspréagen muss. 
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C. Optische Untersuchungen. 


Fir die verdiinnteren Lésungen fallt bekanntlich ein 
etwaiger Fehler der polarimetrischen Bestimmung sehr ins Ge- 
wicht, weil hier die beobachteten Winkel klein sind. In richtiger 
Wurdigung dieses Umstandes hat auch Rimbach seine zwei 
verdiinntesten Loésungen (5'11°/, und 1°57°/,) nicht zur Berech- 
nung der Drehungslinie des Rubidiumtartrates herangezogen. 
Da jedoch die fiir diese Losungen beobachteten Werthe mit den 
berechneten noch Utbereinstimmten, so glaubte Rimbach die 
Gleichartigkeit der Anderung der specifischen Drehung bis zur 
Maximalverdtinnung, [#].,, annehmen zu kOnnen. 

Inwieweit diese Voraussetzung zutrifft, dartiiber vermOgen 
nur directe Beobachtungen an verdiinnten LOsungen Aufschluss 
zu geben. In Hinblick auf die bei anderen Versuchen bereits 
erprobte Empfindlichkeit unseres Apparates glaubten wir an 
die Beantwortung dieser subtilen Frage herantreten zu durfen. 

In Folgendem fiihren wir zunachst in Erganzung des 
beztiglich unseres Apparates in unserer ersten Mittheilung 
Gesagten weitere Details, sowie zur vollstaéndigen Orientirung 
liber die Empfindlichkeit des Polarisationsapparates eine ganze 
Versuchsreihe an. 

Wir bentitzten zu unseren Versuchen denselben. grossen 
Apparat von Schmidt und Haensch mit Lippich’schem Polari- 
sator, der auch schon zu friiheren Versuchen diente. Derselbe 
wurde reconstruirt und besitzt nunmehr ein dreitheiliges Ge- 
sichtsfeld, das in Bezug auf die Sicherheit der Einstellung den 
alteren Constructionen weit vorzuziehen ist. Auch die Beleuch- 
tung des Theilkreises wurde insoferne verbessert, als sie gegen- 
wartig durch Gliihlampchen erfolgt, die nach dem Beobachter 
zu vollkommen gedeckt sind. Zur Trommelablesung diente eine 
kleine transportable Glihlampe von Hirschmann in Berlin 
von ungefahr der Form, wie die zu laryngoskopischen Unter- 
suchungen verwendeten. Als Stromquelle wird nicht die Strassen- 
leitung, sondern ein kleiner, sechszelliger Accumulator, eben- 
falls von Hirschmann, benttzt, der sich trefflich bewahrt 
hat. Ein vor dem Apparat angebrachtes Schaltbrett erméglicht 
es, die Lampchen nach Bedarf ein- und auszuschalten und so 
alle stdrenden Lichteindriicke wahrend der Beobachtung zu 
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‘ermeiden. An dem Theilkreis kOnnen 0°01, an der Trommel- 
theilung O°001 abgelesen werden. Die Beobachtungen wurden 
Jimmtlich in einem 0:5 m-Rohre mit Wasserbadmantel vor- 
cenommen, in welchem die Temperatur mit Hilfe von durch- 
stromendem Wasser leicht constant erhalten werden konnte. 
Die Verschlussplatten wurden durch federnde Hiilsen fest- 
cvehalten, wodurch jeglicher Druck auf das Glas, wie er bei Ver- 
schraubungen vorkommt, ausgeschlossen ist. Als giltige Zahlen- 
werthe wurde das Mittel aus einer grésseren Anzahl von Beob- 
achtungen, die fiir jede Lésung nach 24- und 48stiindigem 
Stehen vorgenommen wurden und wobei der Einfluss der Zeit 
sich nur ganz unbedeutend dusserte, angenommen. Die Uber- 
einstimmung der einzelnen Ablesungen und damit die Empfind- 
lichkeit des Apparates zeigt nachstehende Tabelle. 


6'l7/lprocentige Rubidiumtartratlosung. 





Differenz 


im 


| 
Leeres Rohr Volles Rohr | 
| 


ie r 
D of 
_ J a 
7 : (it ) -— 
Zeit | & | Bite 3 O = 
“a | oc> 
_ rechts |! links rechts links jrechts links| 5 os 
5 179°969 359°830) 173°566 353°424/6° 4038 6° 406 
p I.< | 179°964 359°824) 173°580 353°437/6°384,6° 387 | 
2 (| 179°946 359-802) 173°545 353°402'6-401.6°400} 
on | | | 6°4021 
é 399°958 179°814) 353°545 173°402)6°413)6°412 
5 H.<¢ ) 359°941) 179°800) 3853°550 173 408)6°391 6-392 \ 
aa 3899°955 179°814 353°5387 173°395'6°418 6° 419 


(| 179°953 359°808) 173°541 353°398'6°412.6°410 
5 I |) 179-948 359-805 173°553 353°412'6°395'6°394 
S | 179°942 359°800, 1737518 353+376 6-424 6-424 | 
ZF )} (Ll 179-940 859°799) 173°544 353°402/6°396 6° 397 
90 | ’ , " ; ; 7 - 6° 40380 
309°950, 179°811! 353°S566 173 427/6°384/6° 384 
o ] 1] | 309°959 179°815) 353°550 173°408 6°424/6°427 
Z \ " 359°960 179°820) 353°570 173°429'6°390/6°391 
| 3859°950 179°809) 3538°549 173°406 6*401/6°4038 


Wenn keine Schwankungen in der Lichtquelle (Pribram- 
sche Natriumlampe) auftraten, stimmten die Einzelablesungen 
bis in die Tausendstel tiberein. Eine Schlittenvorrichtung ermég- 
lichte es, mit jeder Beobachtung die zugehérige Nullpunkts- 
bestimmung zu verknupfen. 
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Die nachstehende Tabelle enthalt die fiir die Rubidium- 
tartratlbsungen erhaltenen Zahlenwerthe fiir die specifische 




















Drehung. 
Tabelle III. 
| i | Differenz | 
| Procent- 920° [4] = 25°628— zwischen dem | 
| vehalt D [a ]20° —0°06123 q | berechneten | 
“ . oe ; und 
| p i=0°S m nach Rimbach | Satine | 
berechnet : 
| | | Werthe | 
| 10*2510 11°155 20°19 | 20°13 | —0-06 | 
| 8+5655 9°143 20°07 | 20°03 | —0°04 | 
6°1771 6°403 19°86 | 19°88 | 0°02 | 
5°1379 5° 266 19°77 | 19-82 | 40°05 | 
3 2380 3°205 19°36 | 19°70 +0°34 | 
15296 1-468 19°O1 | 19°60 +0759 | 
0°5266 0°495 18°76 | “54 | -+0°79 





Wie aus der vorstehenden 
somit unsere Voraussetzung, dass die Anderung der specifischen 
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Tabelle ersichtlich ist, 


findet 


Drehung in verditinnten Lésungen eine andere ist, als nach der 
Rimbach’schen Gleichung zu erwarten ware, ihre experimentelle 
Bestatigung. Tragt man von 6°/, ab die Procentgehalte und die 
correspondirenden Zahlen fiir die specifischen Drehungen in 
ein Coordinatennetz ein, so sieht man, dass die erhaltenen vier 


Punkte in eine Gerade fallen. 
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Rechnet man die Gleichung dieser Geraden aus den den 
Procentgehaltsgréssen 5°137 und 1:°0296  entsprechenden 
Verthen, so erhalt man den Ausdruck 


[a]5) == 389°7508—0° 21063 g, 


vorin aber, wie ausdrticklich bemerkt sein mag, um eventuelle 
\lissversténdnisse hintanzuhalten, die Zahl 89°7508 direct 
vefunden, mithin nicht die specifische Drehung des reinen 
kubidiumtartrates darstellt. Fur die beiden anderen Procent- 
evehalte 3°238 und 0° 5266 lassen sich mit Hilfe dieser Gleichung 
die correspondirenden specifischen Drehungen berechnen. Sie 
ergeben sich Zu 19°37 und 18°80, was mit den aus der directen 
3eobachtung ermittelten Werthen 19°36 und 18°76 sehr gut 
iibereinstimmt. 

Combinirt man endlich die vorstehende Gleichung mit der 
von Rimbach aufgestellten, jedenfalls nur ftir concentrirtere 
Losungen geltenden, so erhalt man bei dem Procentgehalt 5°47 
den Durchschnittspunkt der beiden Geraden. Diese Grosse lisst 
sich aber auch mit grosser Annaherung aus den ftir die Volum- 
anderung gewonnenen Werthen abschatzen. 

Diese Erfahrung vermag somit eine weitere Stitze ftir 
unsere Ansicht zu bieten, dass ein Parallelismus zwischen 
Volumanderung und der specifischen Drehung be- 
steht. 

Rimbach hat versucht, mit Hilfe der bei der optischen 
Untersuchung erhaltenen Gréssen einen Zusammenhang mit 
der Anderung des elektrolytischen Dissociationsgrades zu er- 
weisen. Zu diesem Behufe ermittelte er unter Zugrundelegung 
seiner Versuche uber Rubidiumtartratlbsungen durch Extra- 
polation die fiir die Maximal- (|2]..) und Minimalverdiinnung 
(|a|,) geltenden specifischen Drehungen, um dann nach der 
Gleichung 
[a] —[2], 


n =100 . 


[a 





ae [% Jo 


den optischen Dissociationsgrad berechnen zu kénnen. 
1 Bezuglich der niheren Details dieser Gleichung verweisen wir auf die 


Rimbach’sche Abhandlung 1. c. 
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Die nachstehende Tabelle enthalt die fiir die Rubidium- 
tartratlbsungen erhaltenen Zahlenwerthe fur die specifische 























Drehung. 
Tabelle IIL. 
| | pene | Differenz | 
| Procent- 990 | [a] = 20°628— zwischen dem | 
| gehalt Sp [ a ]20° —0°06123 q | berechneten | 
| | D ; | und 
| , i=O°3 m | nach Rimbach | 
| I | SAG aN | beobachteten | 
| | Werthe | 
| 10+2510 11°155 20°19 | 20°13 | —0'06 | 
| 8°5655 9°143 20°07 20°03 | —0°04 | 
6°1771 6°403 19°86 19°88 | +0°02 
5°1379 5° 266 19°77 | 19°82 | +-0°05 
3 2380 3°205 19°36 | 19°70 | -+0°34 
| 1°5296 1°468 19°01 | 19°60 | -++0°59 
| 0°5266 0°495 | 18°76 | 19°54 | —-0°79 





Wie aus der vorstehenden Tabelle ersichtlich ist, findet 
somit unsere Voraussetzung, dass die Anderung der specifischen 
Drehung in verdiinnten Lésungen eine andere ist, als nach der 
Rimbach’schen Gleichung zu erwarten wire, ihre experimentelle 
Bestatigung. Tragt man von 6°/, ab die Procentgehalte und die 
correspondirenden Zahlen fiir die specifischen Drehungen in 
ein Coordinatennetz ein, so sieht man, dass die erhaltenen vier 


Punkte in eine Gerade fallen. 
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Rechnet man die Gleichung dieser Geraden aus den den 
‘rocentgehaltsgréssen 5°137 und 1:°9296 entsprechenden 
Verthen, so erhalt man den Ausdruck 


[a]}°) == 39°7508—0° 21063 g, 


worin aber, wie ausdricklich bemerkt sein mag, um eventuelle 
\lissverstandnisse hintanzuhalten, die Zahl 39°7508 direct 
vefunden, mithin nicht die specifische Drehung des reinen 
kubidiumtartrates darstellt. Fur die beiden anderen Procent- 
vehalte 3°238 und 0° 5266 lassen sich mit Hilfe dieser Gleichung 
die correspondirenden specifischen Drehungen berechnen. Sie 
ergeben sich zu 19°37 und 18°80, was mit den aus der directen 
Seobachtung ermittelten Werthen 19°36 und 18°76 sehr gut 
iibereinstimmt. 

Combinirt man endlich die vorstehende Gleichung mit der 
von Rimbach aufgestellten, jedenfalls nur fur concentrirtere 
Losungen geltenden, so erhalt man bei dem Procentgehalt 5°47 
den Durchschnittspunkt der beiden Geraden. Diese Grosse lisst 
sich aber auch mit grosser Annaherung aus den fiir die Volum- 
inderung gewonnenen Werthen abschatzen. 

Diese Erfahrung vermag somit eine weitere Sttitze ftir 
unsere Ansicht zu bieten, dass ein Parallelismus zwischen 
Volumanderung und der specifischen Drehung be- 
steht. 

Rimbach hat versucht, mit Hilfe der bei der optischen 
Untersuchung erhaltenen Gréssen einen Zusammenhang mit 
der Anderung des elektrolytischen Dissociationsgrades zu er- 
weisen. Zu diesem Behufe ermittelte er unter Zugrundelegung 
seiner Versuche uber RubidiumtartratlOsungen durch Extra- 
polation die fiir die Maximal- ({2]..) und Minimalverdiinnung 
(|a|,) geltenden specifischen Drehungen, um dann nach der 
Gleichung 
[4] —[2]o 1 


n = 100-—— 
[%]oo— LJ 


den optischen Dissociationsgrad berechnen zu kénnen. 
1 Beziiglich der niiheren Details dieser Gleichung verweisen wir auf die 


Rimbach’sche Abhandlung lI. c. 
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Wir médchten nun unter Hinweis auf die von uns durch- 
gefuhrten Bestimmungen darauf aufmerksam machen, dass die 
von Rimbach fir [a]., durch Extrapolation berechnete Zahl 
19°51 den Thatsachen nicht entsprechen kann. Eher liesse sich 
noch aus der von uns fir die verdtinnten Lésungen abgeleiteten 
Gleichung ein Naherungswerth feststellen. Derselbe wiirde 
18°69 betragen, was bereits eine Differenz von +0°82 (circé 
4°/.) ausmacht. Allein auch die Annahme dieser durch Extra- 
polation erhaltenen Zahl halten wir unter Hinweis auf die Er- 
fahrungen, die wir bei dem, dem Rubiumtartrat analogen Kalium- 
tartrat machten und Uber die wir bei einer anderen Gelegenheit 
berichten werden, fiir nicht zuldssig. 

Auffallend ist, dass Rimbach nur die Unsicherheit bei der 
Berechnung der Drehung ftir unendlich grosse Concentration 
(Minimalverdtinnung) erwahnt; man muss darnach vermuthen, 
dass er einen etwaigen Irrthum bei der Extrapolation auf Max1- 
malverdtinnung fiir ausgeschlossen halt. Die vorliegenden 
Untersuchungen haben nunmehr erwiesen, dass derartige Be- 
rechnungen nicht zulassig sind. Nicht ebenso sicher kénnen 
wir behaupten, dass die von Rimbach durch Extrapolation 
auf die Minimalverdtinnung berechnete Grosse unzutreffend ist. 
Gewagt bleiben aber derartige Schlussfolgerungen immer; wir 
brauchen nur daran zu erinnern, dass Nicotin in waAsseriger 
Lésung erst in der Nahe von 70°/, eine Zustandsanderung er- 
fahrt, bei einer Concentration also, die bei Rubidiumtartrat nicht 


erreicht wurde. 


D. Anderung der specifischen Drehung. 


Unsere Versuche an Nicotin haben bereits ergeben, dass 
die Drehungslinie nicht immer einen einheitlichen Verlauf haben 
muss. Indess konnte dieses Resultat mit Riicksicht auf die be- 
sonderen Schwierigkeiten, welche die Untersuchung des Nico- 
tins bot, vielleicht noch nicht gentigend sichergestellt erscheinen. 
Bei dem Rubidiumtartrat haben wir es aber mit einer Substanz 
zu thun, deren Untersuchung leicht und vollkommen vorwurfs- 
frei durchgeftihrt werden kann. Nach den gewonnenen Ergeb- 
nissen kann es keinem Zweifel unterliegen, dass hier kein 
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‘leichmassiger Verlauf der Drehungslinie stattfindet, dass wir 
es vielmehr mit zwei Geraden verschiedener Richtung zu thun 
haben, die sich einer einheitlichen Linie nicht subsummiren 
lassen. 

Dies ist jedoch keine vereinzelte Erscheinung; es wieder- 
holen sich derartige Verhaltnisse, soweit wir bei Sichtung des 
einschlagigen Materials bisher tiberblicken konnten, ziemlich 
oft. Wir kOénnen daher auf Grund unserer Erfahrungen schon 
jetzt behaupten, dass es nicht zulidssig ist, aus den Unter- 
suchungen beliebiger Concentrationen Rtickschliisse auf die 
specifische Drehung der reinen activen Substanz zu ziehen, 
respective auf die Maximalverdtinnung zu extrapoliren. Ein- 
zelne den concentrirteren Lésungen angehodrende specifische 
Drehungen miussen sich nicht immer den Werthen fur ver- 
dunntere L6sungen einfach anschliessen, sondern kOénnen auch 
einer Linie von ganz anderem Charakter angeh6ren. Lasst man 
das bisher getibte Verfahren der Extrapolation gelten, so wird 
eine Voraussetzung der Rechnung zu Grunde gelegt, welche 
nicht immer zutrifft und wodurch insbesondere die Richtigkeit 
des durch Extrapolation erhaltenen Resultates in Frage gestellt 
werden kann. 

Wir werden in der Folge Veranlassung haben, noch an 
manchen Beispielen nachzuweisen, dass die Variationen in 
dem Verlauf der Drehungslinien sehr mannigfaltig sein kOnnen 
und Knicke keineswegs zu den Seltenheiten gehoren. 

Der Gegenstand ist neu und erheischt desshalb eine Er- 
weiterung der bisherigen Terminologie, welche ermdéglichen 
soll, den einzelnen Thatsachen einen knappen und klaren Aus- 
druck zu verleihen. 

Fiir die durch verschiedene Ursachen bedingte Anderung 
der specifischen Drehung, deren Moéglichkeit heute all- 
gemein anerkannt wird, schlagen wir die Bezeichnung »Allaxis« 
(ahhayh, Hats Anderung) vor. Dieser Name hat den Vortheil, 
mit verschiedenen Vorsilben verbunden und auch adjectivisch 
gebraucht werden zu konnen. 

Versuchen wir tiiber die bisher bekannten Fille der Ande- 
rung der specifischen Drehung einen Uberblick zu gewinnen, 
so ergibt sich Folgendes: 
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Zuniachst sind jene Anderungen zu erwahnen, welche ein- 
heitlicher Natur sind und sich durch einen gleichmassigen Ver- 
lauf der Drehungslinie kennzeichnen. Wir méchten diesen Fall 
Isallaxis nennen (isallaktische specifische Drehung, isallak- 
tische Drehungslinie, z. B. Rubidiumtartrat von 64 bis 6°/), 
Nicotinldsung zwischen 100 bis 70°/,) und ausdriticklich 
hervorheben, dass nur isallaktische Drehungslinien 
theorische Bedeutung haben k6énnen. Eine Gerade ist 
zweifellos der Ausdruck eines isallaktischen Verlaufes. Bei 
Curven liegen die Verhaltnisse nicht so klar und es ist desshalb 
nothwendig, eine weitere Eigenschaft der activen Substanz zur 
Erkennung eventueller Anderungen in der Lésung heranzu- 
ziehen. In dieser Hinsicht bieten die Volumverhdltnisse ein 
wichtiges Kriterium dafiir, ob isallaktische Drehungslinien vor- 
liegen; der directe optische Beweis kann dann leicht tn der Art 
gefuhrt werden, dass mehrere in der Nahe der »kritischen« Con- 
centration liegende Losungen polarimetrisch bestimmt werden. 

Wir kennen bereits eine gréssere Anzahl von Beispielen, 
bei welchen Maxima und Minima der specifischen Drehung 
auftreten. Man hat den Verlauf der Drehungslinie in solchen 
Fallen, ungeachtet hier. zweifellos Zustandsaénderungen in der 
Losung vorkommen, als einheitlich angesehen. 

Nach dem Gesagten kénnen derartige Linien aber nicht als 
isallaktisch bezeichnet werden, denn die vorhandenen Aste, die 
einen Durchschnittspunkt haben, gehorchen offenbar verschie- 
denen Gesetzen und wir mochten flir einen solchen Verlauf die 
Bezeichnung »anisallaktisch« (Anisallaxis) vorschlagen. 
Wir erinnern in dieser Hinsicht an die Untersuchungen von 
Pribram! Uber verdiinnte Rohrzuckerlésungen, welche ergeben 
haben, dass die Tollens’sche Drehungslinie ftir Zucker, obzwar 
sie das Auftreten eines Maximums berticksichtigt, fur ver- 
diinntere L6sungen nicht mehr ganz zutrifft. Weitere Beispiele 
sind wasserige Nicotinldsungen oberhalb und unterhalb circa 
4°/,, Kaliumtartrat in verdiinnten Lésungen unterhalb 1°/). 

Es liegen jedoch die Verhaltnisse nicht immer so, dass 
eine vollstandige Richtungsénderung wie bei der Anisallaxis 


1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, XX. S. 1848. 











Voluminderung und Drehungsvermoégen activer Lisungen. 


atz greift, es kann auch bloss eine mehr minder auffallende 
bschwenkung von der einen Drehungslinie vorhanden sein. 
erartigen Verhaltnissen wiirde die Bezeichnung Parisallaxis 
oarisallaktischer Verlauf) entsprechen (Rubidiumtartrat ober- 
ib und unterhalb 5°/,, wasserige Nikotinldsungen oberhalb 
ind unterhalb 70°/,). Namentlich deutlich werden derartige Er- 
-cheinungen hervortreten, wenn beide Drehungslinien Gerade 
ind, oder wenn wenigstens eine derselben einen geradlinigen 
verlauf zeigt. 

Es lessen sich wohl noch die anderen mdglichen Fiille 
iner Anderung der specifischen Drehung besprechen, indess 
halten wir es fur besser, damit zu warten, bis durch unsere 
diesbezuglichen experimentellen Studien ein weiteres Material 
fir abschhessende Eroérterungen gegeben sein wird. 

Das [kine lasst sich wohl schon heute behaupten, dass die 
Drehungslinien nicht immer einheitlicher, sondern oft zusammen- 
cesetzter Natur sind; letztere wollen wir im Gegensatze zu 
isallaktischen Linien »heterallaktische« benennen. Der 
experimentellen Forschung bleibt die Aufgabe tiberlassen, den 
Nachweis zu fiihren, aus wie viel Stticken die bisher ftir ein- 
heitlich geltenden Drehungscurven bestimmter activer LGsungen 
zusammengesetzt sind (die Nikotindrehungslinie ist z. B. nach 
unseren bisherigen Untersuchungen dreitheilig, die Rubidium- 
tartratlinie zweitheilig). 

Wenn man aber die Moglichkeit zugesteht, dass es heter- 
allaktische Drehungslinien geben kOnne, so wird man beztiglich 
der Intra- und Extrapolationen bei denselben grosse Vorsicht 
beobachten mussen. Interpolationen werden bloss innerhalb 
des Verlaufes isallaktischer Linien zulassig sein; Extrapola- 
tionen werden stets gewagt bleiben, sofern nicht der Verlauf 
der benachbarten zweiten isallaktischen Linie bekannt ist. In 
diesem Falle verwandelt sich die Extrapolation eigentlich in 
eine Interpolation zwischen zwei Linien, die einen Durch- 
schnittspunkt haben. 

Viele heute noch als isallaktisch geltende Drehungslinien 
sind es bestimmt nicht. Tollens und Schmitz’sche! Rohr- 


1 Ber. der deutsch. chem. Gesellschaft, X. 1403 und 1415. 
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zuckercurven, Landolt’s! Nikotincurve, Thomsen’s Kalium- 
tartratcurven* etc. sind bloss scheinbar isallaktisch, sind 
pseudoisallaktisch. Aus derartigen Linien berechnete Glei- 
chungen kénnen wohl einen praktischen Werth besitzen, streng 
wissenschaftlichen Anforderungen gentigen sie jedoch nicht. 

Weitere Versuche zur Ermittlung pseudoisallaktischer 
Drehungslinien auf Grundlage von Volumanderungen in der 
Losung sind bereits in Angriff genommen und wir behalten uns 
vor, hiertiber zu berichten, sobald die einschlagigen Unter- 
suchungen zum Abschlusse gelangt sein werden. 


1 Annal. der Chem. und Pharm., 189, 322 
- Journ. fiir prakt. Chemie, 34, N. F. S. 89. 








Uber Indolinone 


(Il. Abhandlung) 
von 


Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


Das Verfahren, welches mich von den Methylpheny]- 
hydraziden zu den entsprechenden Pr-2-Methyl-2-Indolinonen 
‘uhrte,! das ferner auch aus Isobutyrylphenylhydrazid das 
Pr-3-, 38-Dimethylindolinon gewinnen liess,? habe ich nun auch 
bel vielen anderen Phenylhydraziden geprift. 

Das Resultat dieser und der vorher erwahnten Unter- 
suchungen beweist, dass sowohl die Methylphenylhydrazide, 
als auch die Phenylhydrazide der Fettséuren und Phenylfett- 
siuren beim Erwarmen mit trockenem Kalk (auf 190—200°) 
allgemein nach dem Schema 


CH CH 
fs \ (C 
CHZ NCH ne CR,R, 
——_  -- — NHs+ 
CH C—NR—|NH|—CO—C/H)R,R, CH CO 
er" ve - VAN 
CH CH N 
R 


worin AR, k,, &, Alkyle oder Wasserstoffatome, endlich A, auch 
das Phenylradical bedeuten kann, in Ammoniak und Indoli- 
none zerlegt werden. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII. Bd., S. 481. 
~ Monatshefte fiir Chemie, XVIII. Bd., S. 98. 
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Allerdings machte ich dabei die Erfahrung, dass die Re 
action, wenn #&, und Rk, Wasserstoffatome sind, wenn also das 
Radical Methyl mit der Carbonylgruppe verbunden ist, dic 
geringste Ausbeute an Indolinon liefert. 

Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit der auch 
anderwarts gemachten Erfahrung, dass die Methylgruppe 
weniger leicht den zum Ringschluss erforderlichen Austritt von 
Wasserstoff zulasst, als etwa die Methylengruppe. So entsteht 
nach k. Fischer! aus Methylathylketonphenylhydrazin bei 
der Indolbildung fast nur Dimethylindol. 

Hingegen scheint die Methylengruppe eben so leicht als 
die Methingruppe die Indolinonbildung, also den Ringschluss 
unter Abgabe eines Atomes Wasserstoff, das mit einem Wasser- 
stoff des Phenyls und dem der Carbonylgruppe benachbarten 
Reste, NH, als Ammoniak austritt, zuzulassen, denn ich erhielt 
aus den Phenylhydraziden der Propionséure, der normalen 
Buttersaure, der Phenylessigsdure unter denselben Bedingungen 
die entsprechenden Indolinone in ungefahr gleicher Menge, wie 
aus dem Phenylhydrazide der Isobuttersaure. 

Da die Bildung der Indolinone aus den Phenylhydraziden 
die Abgabe einer entsprechenden Menge von Ammoniak voraus- 
setzt, so konnte ich schon durch die Titrirung des bei der Dar- 
stellung freigewordenen Ammoniaks tiber die Ausbeute an 
Indolinon einen Schluss ziehen, der sich auch nach der Auf- 
arbeitung der Reactionsmasse bestatigte. 

Durch die massanalytische Bestimmung des abgegebenen 
Ammoniaks konnte ich z. B. sofort feststellen, dass eine dieser 
Darstellung von Indolinonen entsprechende Bildung von An- 
thranil aus Formylphenylhydrazid nicht vor sich geht. Beim 
Krwarmen von Formylphenylhydrazid? mit Kalk tritt namlich 
1 Ann. der Chemie, Bd. 236, S. 117. 

2 Das Formylphenylhydrazid habe ich durch Vermischen molecularer 
Mengen von Phenyihydrazin und krystall. Ameisensiure und Abwaschen der 
nach 12stiindigem Stehen abgeschiedenen Krystalle mit Ather sogleich rein 
(Schmelzpunkt 144°) erhalten. Diese Darstellung entspricht dem von Krauss 
verbesserten Verfahren von de Vries, das Eug. Bamberger im letzten Heft 
der Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, S. 1264, empfiehlt, das mir aber 
nicht zur Richtschnur dienen konnte, da ich meine Versuche mit Formy]l- 


phenylhydrazid schon einige Monate vorher angestellt hatte. 
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sibst bei einer Temperatursteigerung auf 230° nur spuren- 
-eise Ammoniak auf. Die von 5g Formylphenylhydrazid bei 
veistiindigem Erwarmen mit Kalk abgegebene Ammoniak- 
nenge neutralisirte nur 2 cm°* Normal-Salzsaure. 

Ebenso konnte ich gleich von vornherein constatiren, dass 
Benzoylphenylhydrazid beim Erwarmen mit Kalk nicht in Am- 
noniak und Phenanthridon zerfallt. 

3ei den Phenylhydraziden der Propionsaure und der nor- 
nalen Buttersdure war neben der Bildung von Indolinonen 
auch das Entstehen von Hydrocarbostyril, respective 7-Methyl- 
hydrocarbostyril nicht ausgeschlossen. Ich konnte aber neben 
den Indolinonen, deren Schmelzpunkt nach zweimaligem Um- 
krvstallisiren aus Benzol sich nach noch Ofterem Umkrystalli- 
siren nicht mehr anderte, andere krystallisirte Verbindungen 
nicht auffinden. Es scheint also diese Reaction nur unter Bildung 

eines fiinfgliedrigen Ringes vor sich zu gehen. 

Noch eine Beobachtung muss ich gleich eingangs er- 
waihnen, weil sie fiir die Bildung des sogenannten Trimethyl- 
dihydrochinolins von E. Fischer einige Aufklarung zu geben 
verspricht. 

Als ich namlich Pr-3-Methyl-2-Indolinon mittelst Jodmethy| 
in Pr-1"-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon uberftihren wollte, erhielt 
ich statt dieser von mir vor einem Jahre auf anderem Wege! 
erhaltenen Verbindung vom Schmelzpunkte 23°, ein bei 47° 
schmelzendes Indolinon, das sich bei naherer Untersuchung 
mit dem Pr-1"-Methyl-3-3-Dimethylindolinon identisch erwies. 

Diese Thatsache ist auffallig, denn wenn auch durch die 
Untersuchungen von Ciamician die directe Methylirung an 
den Kohlenstoffatomen des Pyrrol- und Indolringes  sicher- 
cestellt ist, so zeigen doch alle Gleichungen, welche Ciamician 
und seine Schiiler fiir den Ubergang von Pyrrol in das sieben- 
fach methylirte Dihydropyridin? und fiir die Uberfiihrung von 
Indol in das fiinffach methylirte Dihydrochinolin’® aufstellten, 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVII. Bd., S. 486. 

2 Ciamician und F. Anderlini, Ber. d. deutsch. chem. Gesellschaft, 
XXI. Bd., S. 2862. 

3 C. Zatti und A. Ferratini, Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, 
XXIII. Bd., S. 2306. 
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dass der Anlagerung von zwei Methylgruppen an ein und das 
selbe Kohlenstoffatom die Erweiterung des flinfghedrigen Pyrrol- 
ringes zu dem sechsgliedrigen Pyridinringe vorausgehen soll. 

Im Anschluss an meine Beobachtung bei der Methylirun;: 
des Pr-3-Methylindolinons ist noch hervorzuheben, dass das 
Pr-3-Athylindolinon hingegen bei gleicher Behandlung mit Jod- 
methyl das zuniachst erwartete Pr-1"-Methyl-3-Athylindolinon 
lieferte. 

Im Folgenden beschreibe ich die Darstellung und Eigen 
schaften der Indolinone, welche ich aus den Phenylhydraziden 
der Essigsaure, Propionsdéure, normalen Buttersdure und dei 
Phenylessigsaure gewonnen habe. 

Zur Spaltung der Phenylhydrazide in Ammoniak und !In- 
dolinon habe ich in allen Fallen das folgende Verfahren ein- 


gehalten. 
10 ¢ der durch mehrtagiges Stehen im Vacuum Uber 
Schwefelsdure getrockneten Phenylhydrazide? wurden mit 40 2 


1 Nimmt man an, dass die zuniichst bei der Methylirung von Pyrrol, 
respective Indolderivaten auftretende Jodwasserstoffsaiure die methylirten Deri- 
vate hydrirt, so ist eine weitere Aufnahme von Methylgruppen, deren dann 
zwei an einem Kohlenstoffatom haften, recht gut mdglich; man wird dann 
nicht dazu gezwungen, bloss desshalb, wei: sich fiir die Methylgruppen im 
Pyrrolringe kein Platz mehr findet, eine Erweiterung desselben zum Pyridin- 
ringe annehmen zu mussen. Dass die Jodwasserstoffsaure, wenn sie am Pyr- 
rolmolekiile entsteht, hydrirend wirkt, ist nicht unwahrscheinlich; schreiben 
doch die genannten Autoren (Ber., Bd. XXI, S. 2863), die Methylirung von 
Pyrrol gelingt schwer, »weil die dabei enistehende Jodwasserstoffsiure ver- 
harzend einwirkt, noch ehe sie sich an das zugesetzte Alkali binden kann<. 

3eim Indol ist die Erweiterung des Pyrrolringes zum Pyridinringe zweitel- 
haft. Ist sie wohl beim Pyrrol streng bewiesen? 

2 Sammtliche Phenylhydrazide stellte ich nach Bulow durch Ver- 
mischen von Phenylhydrazin mit einem geringen Uberschuss von freier Siiure 
und Erwiirmen der Mischung im Olbade auf 130° dar. Nach dem Aufhiren 
der Wasserdampfentwicklung habe ich das noch fltissige Gemisch in eine 
Schale gegossen, nach dem Erstarren zerkleinert und mit Ather durchge- 
schittelt, abgesaugt und nach dem Trocknen aus Weingeist umkrystallisirt. 
Durch nochmaliges Abwaschen mit Ather wurden die dabei erhaltenen Kry- 
stalle vollkommen farblos und Zeigten den richtigen Schmelzpunkt. 

Erwirmt man das Gemisch von Phenylhydrazin und freier Siéure tuber 
eine Stunde im Olbade auf 130°, so treten endlich alkalisch reagirende Diimpfe 


auf. Bei einem Versuche mit Propionsiiure erhielt ich dann aus den alkoho- 
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her noch ausgegliihtem weissen Kalk gut gemengt, in einem 
Jeinen Erlenmeyer’schen Kk6élbchen, das mit dem Gemisch 
sach mehrmaligem Anklopfen auf die Hand fast vollstandig 
ngefiillt war, in ein Olbad so tief eingesenkt, dass das Ol bis 
um Rande des Kélbchens reichte. Durch den Kolben leitete ich 
nittelst einer kurzen, fast capillaren RoOhre Wasserstoff, der 
‘orher eine Wasserflasche mit Chromsdéure und dann eine mit 
concentrirter Schwefelsdure passirte. Das abziehende Gas fiihrte 
ich zunachst durch eine kleine, leere Vorlage, dann mit Hilfe 
einer Kugelréhre in eine Lackmuslésung, die ich mit !/, cm 
Normal-Salzsiiure versetzt hatte. Das Olbad erhitzte ich zu- 
nichst rasch auf 170°, hernach aber liess ich die Temperatur 
langsam nur so hoch steigen, bis sich durch die Blaufarbung 
der Lackmuslésung der Beginn der Reaction erkennen liess. 
Diese Temperatur suchte ich zu erhalten. Zur Lackmuslésung 
liess ich nach erfolgter Neutralisation immer je 0cm’ Normal- 
Salzsiure zufliessen. Dabei beobachtete ich, dass die Ammoniak- 
entwicklung anfanglich rasch vor sich geht und nach ein- 
stindigem Erwarmen bis nahe 200° fast vollstandig beendet 
ist. In der Vorlage fand sich ein gelbes Ol, das grésstentheils 
aus Anilin bestand. Die Schwerldslichkeit des Sulfates, die 
Chlorkalkreaction und der Schmelzpunkt des Benzoylderivates, 
der nach dem Umkrystallisiren desselben aus verdtinntem Al- 
kohol bei 161° lag, liessen dasselbe sicher erkennen. Der im 
KOlbchen vorhandene Kalkbrei war stets gelblich gefarbt und 
konnte nach dem Erkalten mit dem Glasstabe leicht zerkleinert 
und umgeschittet werden. Die zur Gewinnung der [Indolinone 
erforderliche Behandlung desselben hing von der Loslichkeit 
des entsprechenden Indolinons in Wasser und Ather ab und 
ist bei jedem einzelnen der folgenden Indolinone speciell ange- 

gveben. 

Pr-2-Indolinon, Oxindol. 


10 g Acetylphenylhydrazid vom Schmelzpunkte 128° 
lieferten nach obigem Verfahren, bei dem die Temperatur des 


lischen Mutterlaugen eine erhebliche Quantitiit an Propionanilid, das sich aus 
dem Phenylhydrazid vielleicht unter Abspaltung von Stickstoff und Ammon 


rebildet haben musste. 
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Olbades 11/, Stunden hindurch auf 200—220° erhalten werder 
musste, neben 0°507 g Ammoniak (i. e. 44°/, der berechneten 
Menge) und 2°8 g Anilin nur 2 g Indolinon, das nach dem Ein- 
tragen des Kalkbreies in Wasser, Ubersiattigen mit 240 ¢ Salz- 
saure vom spec. Gew. 1° 125, Filtriren der noch warmen Losung 
von harzartigen Ausscheidungen und nach dem Neutralisiren 
mit Soda durch Schiitteln mit Ather gewonnen wurde. Es blieb 
nach dem Abdestilliren der vorher mit Kaliumcarbonat getrock- 
neten atherischen Lésung krystallinisch aber noch braun gefarbt 
zuruck. Das Indolinon habe ich durch Abkthlen der warm ge- 
sattigten L6sung in Benzol mehrmals umkrystallisirt. [ch erhielt 
so fast farblose Blattchen, die bei 123° schmolzen. 
0°2055 ¢ dieser durch Liegen an der Luft, endlich im Vacuum uber Paraffi: 
von Benzol befreiten Krystalle gaben 0°5433 ¢g Kohlendioxyd und 0° 0981 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CeH-NO 
ee ———— a 
Shs nee ee eA ae bp 
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Der Theorie nach musste dieses Indolinon mit dem Ox- 
indol identisch sein. Der um 2° héhere Schmelzpunkt und das 
blattchenformige Aussehen der kKrystalle meiner Verbindung 
liessen daran zweifeln. 

Kin naherer Vergleich jedoch mit dem nach A. v. Baeyer's 
Vorschrift! aus Phenylessigsaéure durch Nitriren und Reduction 
der entstandenen Nitrophenylessigsaduren dargestellten Oxindol 
beseitigte jeden Zweifel an der Identitat beider Verbindungen. 

Ich stelle zum schnelleren Uberblick die Beobachtungen 
an beiden Verbindungen zusammen. 


Oxindol aus Phenylessig- 
saure. Indolinon. 


Aus Benzol flache Pris- Blattchen. Schmelzpunkt 


men. Schmelzpunkt 122°. 123”. 


1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, Bd. XI, S. 583. 
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Die heiss gesattigte Lo- 
ng in Wasser scheidet beim 
kalten Glige Tropfen ab, die 
imalig sich in krystallnadeln 
m Schmelzpunkt 121° ver- 
andeln. 

Lost sich in concentrirter 
cchwefelsdure farblos, die L6- 
sung farbt sich mit Kaliumbi- 
‘hromat verrieben, blauviolett, 
ndlich blutroth. 

Die Lésung in sehr ver- 
farbt sich 


diinnter Salzsdaure 


nach Zugabe von Natrium- 
nitritlbsung gelb und gesteht 
nach einigen Stunden zu einer 
Gallerte, die aus gelben, haar- 
teinen Krystalinadeln besteht. 

Das aus Alkohol umkry- 
stallisirte Isatoxim schmolz 
unter Gasentwicklung gleich- 
mit der daneben am 


eitig 
sft. o 


Thermometer befestigten Pro- 
be des Nitrosoproductes aus 
dem Indolinon bei 198°. 


} 


= ) 
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Scheidet 6lige Tropfen 
ab, die nach mehrstiindigem 
Stehen 


Krystallnadeln vom 


Schmelzpunkt 122° bilden. 


farblose Losung in 


Die 
concentrirter Schwefelsdure 
wird mit Kaliumbichromat vio- 


lett und bald blutroth. 


Das Nitrosoproduct schei- 
det sich bei gleicher Behand- 
lung nach einigen Stunden in 
Form einer Gallerte ab, die aus 
gelben, haarfeinen Wrystallen 
besteht, welche nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol be 
derselben ‘Temperatur, wie Is- 
atoxim unter Gasentwicklung 


schmolzen. 


Ks ist also das aus dem Acetylphenylhydrazide gewonnene 


Indolinon identisch mit dem Oxindol: wenn auch die hier an- 


cegebene Darstellung nicht so ergiebig ist, 


wie die anderer 


Indolinone, so durfte doch ftir die Gewinnung von Oxindol 


diese Methode den Vorzug verdienen. 


Pr-3-Methyl-2-Indolinon, Atroxindol. 


10 g Propionphenylhydrazid, vom Schmelzpunkte 106°, 


lieferten bei obiger Behandlung mit Kalk, wobei nur 40 Minuten 


langes Erwarmen auf 190—200° -hinreichte, neben O0*802 g 


rs es O/ 
17° 4°), 


Ammoniak, 1. e. 


der theoretisch berechneten Menge, 


und O°6 g Anilin 7 g Indolinon, entsprechend 78°/, der theo- 





retisch berechneten Menge. Um das Indolinon zu isoliren, habe 
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ich den gelben Kalkbrei nach dem Ejintragen in Wasser m 
240 g Salzsdéure vom spec. Gew. 1°125 tbergossen und di 
Fliissigkeit, ohne zu filtriren, mit Ather ausgeschiittelt. Di 
aitherische L6sung wurde noch mit SodalOsung durchgeschiitte!: 
mit Kaliumcarbonat getrocknet, filtrirt und abdestillirt. De 
Ruickstand war gelb, krystallisirt, und hatte obiges Gewich' 
Auch dieses Indolinon erhielt ich durch Umkrystallisiren au 
heissem Benzol am schnellsten ohne bedeutenden Verlust rein 


0° 


E's stellte farblose Saulen dar, die bei 123° schmolzen. 
I, 0°2046 ¢ der im Vacuum uber Schwefelsdure gelegenen Substanz gabe 

0°5516 g Kohlendioxyd und 0°1110 ¢ Wasser. 

I]. 0°3166 ¢ derselben Substanz gaben 26°9 cm feuchten Stickstoff, go 
messen bei 19° C. und 742 mm Barometerstand. 

HI. O°2091 ¢ des aus Wasser umkrystallisirten Indolinons (Schmelzpunk' 
113°) zeigten nach mehrtiigigem Stehen im Vacuum tiber Schwefelsiiu 
eine Gewichtsabnahme von nur 0°0004g und gaben bei der Verbrennun 


0°5612 ¢ Kohlendioxyd und 0°1157 ¢ Wasser. 


[n 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
oo  — — ~~ C,H ,NO 
| II II] inn dil 
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Wurde das Rohproduct aus siedendem Wasser, worin es 
zuerst schmilzt und nur wenig l6slich ist, umkrystallisirt, so 
erschienen eigenartig bogenférmige Nadeln, die bei 113° 
schmolzen. Ebenso zeigten die aus Benzollésung abgeschie- 
denen Krystalle vom Schmelzpunkte 123° nach dem Umkry- 
Stallisiren aus kochendem Wasser, wobei allerdings nicht mehr 
gekriimmte, sondern gerade Krystallnadeln erschienen, den um 
10° niedrigeren Schmelzpunkt von 113°. Durch nochmaliges 
Umkrystallisiren dieser bei 113° schmelzenden krystalle aus 
heissem Benzol erhielt ich wieder Krystalle vom hodheren 
Schmelzpunkte 123°. Ebenso konnte ich die in der Capillare 
bei 123° geschmolzene Probe, wenn ich sie vor dem Erstarren 
mit einem aus wasseriger LOsung gewonnenen Krystalle vom 
Schmelzpunkte 113° bertihrte, in Krystalle verwandeln, die 
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o>} 113° schmolzen, und umgekehrt konnte ich die bei 113° 
‘eschmolzene Probe durch Bertihrung mit einem Stiiubchen 
er aus Benzol abgeschiedenen Substanz in Kkrystalle vom 
schmelzpunkte 123° verwandeln. 
Da die oben angefiihrte Analyse III die Annahme eines 
‘rystallwassergehaltes der bei 113° schmelzenden Substanz 
usschliesst, da auch beide Formen nach ihrer L6sung in Ather 
ind kaltem Alkohol, wodurch sie nicht in einander Ubergefthrt 
verden, sowohl gegen Stickstofftrioxyd, wie gegen SilberlOsung, 
velche bei beiden Formen nach Zusatz von einem Tropfen 
\mmoniak sogleich ein gelatindéses Silbersalz abscheidet, sich 
‘leich verhielten und somit die Annahme einer vielleicht hier 
cum erstenmal beobachteten Fixirung der tautomeren Lactam- 
und Lactimform unbegriindet erscheint, so halte ich diese 
beiden Formen, die sich, wie ich auch noch untersuchte, in 
|\Oprocentiger alkoholischer Lésung optisch inactiv erwiesen, 
tir enantiotrope Modificationen.! 
Das Pr-3-Methylindolinon musste zufolge seiner Con- 
stitutionsformel identisch sein mit dem von P. Trinius aus der 
Orthonitrohydratropasaure durch Reduction gewonnenem Atrox- 
indol.2 Die von Trinius ziemlich eingehend beschriebenen 
leigenschaften des Atroxindols stimmten vollstandig mit denen 
meiner Verbindung tiberein. Nur beztiglich des Schmelzpunktes, 
den der genannte Autor flr das aus verdtinnter Salzsaiure kry- 
stallisirte Atroxindol bei 119° fand, herrscht eine unbedeutende 
Differenz, die sich vielleicht durch obige Beobachtungen erklaren 
lasst. Beztiglich des Verhaltens der Verbindung zu Oxydations- 
mitteln habe ich den Angaben von Trinius noch hinzuzuftigen, 
dass eine mit Soda versetzte wasserige LOsung des Korpers 
Permanganat in der Kalte sofort reducirt und auch aus Fehling’- 
scher Losung beim Kochen Kupferoxydul abscheidet. Das 
Indolinon geht bei letzerer Behandlung in eine weisse, in Ather 
schwer lésliche amorphe Substanz vom Schmelzpunkt 197° 
ilber, die ich aber, wegen ihrer Unfahigkeit zu krystallisiren, 
nicht naher untersuchte. 


1 Lehmann, Molecularphysik, 1888. 


> 9907 


~ Ann. der Chemie, Bd. 227, S. 274. 
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Wie alle bisher von mir gewonnenen Indolinone, zeigt auc! 
diese Verbindung, nach ihrer Losung in concentrirter Schwefe!| 
saure mit festem Kaliumbichromat verrieben, eine schéne, zu 
nachst rothe, dann allmalig violette, endlich blaue Farben 
reaction. | 

Da Trinius keine Derivate des Atroxindols dargestel! 
hat, so beschreibe ich zur besseren Charakterisirung dieses In 
dolinons die folgenden: 


Acetylproduct. 


Nach mehrstiindigem Kochen von Pr-3-Methylindolinon 
mit der vierfachen Menge Essigsaureanhydrid am Rtickfluss- 
kiihler scheidet sich auf Zusatz von Wasser ein Ol ab, das 
nach mehrstundigem Stehen krystallinisch erstarrt. Dieses Pro- 
duct bildet nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus heissem. 
verdunntem Alkohol farblose Krystallnadeln, die bei 79° 


schmelzen. 


0°2357 ¢ der lufttrockenen Substanz gaben 0°6024 ¢ Kohlendioxyd unc 


0°1289 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden CyHgNO(CSH20) 

© a “ee ae 
Re yb eee wa 69°7 69°8 
ere G:] 5*8 


Bz-Dibrom-Pr-3-Methyl-2-Indolinon. 


Wird eine durch Erwarmen von Pr-3-Methylindolinon mit 
sehr verdtinnter Schwefelsaure hergestellte LOsung nach dem 
Erkalten mit Uberschtuisssigem Bromwasser versetzt, so scheiden 
sich zuerst harzartige Klumpen ab, die aber nach einigen 
Stunden zu einem weissen krystallinischen Pulver zerfallen. 
Nach mehrtagigem Stehen wurde das Product von der durch 
freies Brom braungefarbten LoOsung getrennt, mit warmem 
Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Alkohol um- 
krystallisirt. Es schied sich in Form von kugelf6rmigen Aggre- 
gaten farbloser Nadeln ab, die bei 171° schmolzen. Das Brom- 


5 


product lést sich beim Erwarmen in Kalilauge, nicht aber in 
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uren auf. Da die Verbindung auch an alkoholische Kalilauge 
im Kochen Brom nicht abgibt, so ist Brom jedenfalls nur in 
n Benzolkern substituirend eingetreten. Nach der Analyse 
et ein Dibrommethylindolinon vor. 


{007 ¢ im Vacuum tuber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gab 0'3729 ¢ 


Bromsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden CyH- Bry NO 
Oe viuaeyes o2°8 O2°0 


Verhalten des Pr-3-Methyl-2-Indolinons gegen Jodmethyl. 


In der Absicht, das Pr-1"-Methyl-3-Methylindolinon zu 
eewinnen, habe ich 2 ¢ Pr-3-Methylindolinon mit einer Aut- 
Osung von O-4 g Natrium in 8cm’* wasserfreiem Methylalkoho! 
und 1'/, cue’ Jodmethyl 11 Stunden hindurch im Rohr auf 110° 
bis 120° erwarmt. Das Reactionsproduct reagirte neutral, es 
wurde nach dem Vertreiben des Methylalkohols und Utber- 
schlissigen Jodmethyls mit Ather und Wasser aufgenommen. 
Die mit Kaliumcarbonat entwiasserte atherische LéOsung 
hinterliess einen Oligen Rtickstand. Diesen habe ich in heissem, 
sehr verdtinntem Weingeist gelést und mit concentrirter Subli- 
matldsung versetzt. Nach einigen Stunden hatten sich farblose, 
diinne Blittchen eines Doppelsalzes abgeschieden, das bei 117° 
zu einer triiben Fliissigkeit schmolz. Dasselbe wurde mit 
heisser, gesattigter Kaliumchloridldsung zersetzt, das freie 
Indolinon mit Wasserdampf abdestillirt und mit Ather auf- 
cenommen. Nach dem Verdunsten der entwasserten atherischen 
Losung blieb zunichst ein flussiger Ruickstand, der aber im 
kalten Raume nach einiger Zeit zu Krystallen erstarrte. [hr 
Schmelzpunkt lag bei 40°, also um 17° hdher als der des Pr- 
!"-Methyl-3-Methylindolinons,! mit dem die Verbindung iden- 
tisch sein sollte. Um Gewissheit zu haben, dass der hohere 
Schmelzpunkt nicht etwa durch die Verunreinigung mit noch 
unveranderter secundarer Base zu erklaéren sei, destillirte ich 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVII, S. 486. 
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das Product nochmals mit Wasserdampf ab und verfuhr wi 
vorher. Nun war der Schmelzpunkt des Indolinons auf 46° unc 
der seines Quecksilberchloriddoppelsalzes auf 122° gestiegen 
An eine Identitaét mit dem Pr-1”-Methyl-3-Methyl-Indolinon wai 
nun nicht mehr zu denken, hingegen wiesen diese Eigenschafte: 
auf das Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon hin. Um die Iden 
titat mit letzterer Verbindung vollkommen_ sicherzustellen. 
habe ich noch mit Bromwasser das Bromproduct dargestellt. 
dessen Analyse und Schmelzpunkt volligen Aufschluss gebe 
musste, da das Pr-1"-Methylindolinon hiebei ein Tribromderivat! 
vom Schmelzpunkte 160°, das Pr-1"-Methyl-3, 3-Dimethyl- 
indolinon hingegen ein Dibromderivat? vom Schmelzpunkt 126° 
liefern musste. 

Das hier nun gewonnene Bromproduct schmolz nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkchol bei 127° und gab bei der Analyse: 


0°2301 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°3342 ¢ Kohlendioxyd und 0°0755 


Wasser. 


In 100 Theilen: 
3erechnet fiir 


‘ —— a —— ee 
Gefunden i 


alc daee Ss C,,H,,BryNO C1 )HgBr3NO 
ey ec oe 39°d 39°6 30° 1 
ero 3°6 oa 2-3 


Dadurch ist sichergestellt, dass neben der Methylirung am 
Stickstoff auch eine directe Methylirung am Kohlenstoff nach 
folgender Gleichung stattgefunden hat. 

Fos CHCH, 
| | +2CH.J+2CH,0Na = 


wry 


NH 





4 \___ CCH), 


‘i us CO 


+2NaJ+2CH,0. 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVII, S. 489. 


O77 


2 Monatshefte fir Chemie, Bd. XVII, S. 277. 
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Neben dieser tertidren Base war aber auch das secundare. 
| Kohlenstoffatome zweifach methylirte Indolinon der Forme! 


7 ie acts C(CH»)s 


L CO 
™* a 
i % Pi 


NZ 


NH 

i dieser Behandlung mit Jodmethyl entstanden. Ich erhielt 
iiese Verbindung aus dem vom Quecksilberchloriddoppelsalze 
bgelaufenen Filtrate. Der Schmelzpunkt des hiebei erhaltenen 
Yroductes lag nach dem Umkrystallisiren aus warmem Benzol 
ei 150°, stimmte also mit dem hohen Schmelzpunkte des Pr-3, 

-Dimethylindolinons! tiberein. 
Es tritt also bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Pr-5- 
\Methylindolinon die Methylgruppe wenigstens theilweise vorher 
an das Kohlenstoffatom und erst wenn dies mit Methylgruppen 


abgesattigt ist, an das secundar gebundene Stickstoffatom. 


Pr-3-Athyl-2-Indolinon. 

12 ¢ normales Butyrylphenylhydrazid vom Schmelzpunkte 
8° lieferten, mit der bloss dreifachen Menge Kalk auf 190° bis 
200° eine Stunde hindurch erwarmt, neben 0°842 ¢ Ammoniak, 
d. 1. 73°0°/, der theoretisch erforderlichen Ammoniakmenge, 
und O°¢ g Anilin, 8 g rohes Indolinon, entsprechend einer Aus- 
beute von 73°/, der theoretisch berechneten Menge. Da dieses 
Indolinon in Ather schwer léslich ist, so habe ich das nach dem 
Ubersattigen des Kalkbreies mit 250g Salzsiure vom spec. 
Gew. 1°125 ausgeschiedene Indolinon auf einem Filter ge- 
sammelt, gewaschen und tber Schwefelsiiure im Vacuum 
eetrocknet. Obige Zahl beztiglich der Ausbeute bezieht sich 
auf die Menge dieses Rohproductes. Es wurde zur keinigung 
im Vacuum destillirt und ging dabei unter einem Druck von 
44 mm bei 200—220° tiber. Das schwach gelbgefarbte kry- 
stallinisch erstarrte Destillat roch facalartig. Ich habe es zur 
weiteren Reinigung mehrmals aus heiss gesattigter Benzoll6sung 
umkrystallisirt und erhielt dabei blassgelb gefarbte Krystalle 


9N°F 


vom Schmelzpunkte 102°5. 


1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. XVIII, S. 104. Weiters bewies das Brom- 


product, das bei 181° schmolz. die Identitaét mit dieser Verbindung. 
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Herr Dr. Hermann Graber, Assistent am mineralogische: 
Institute der deutschen Universitat, berichtet tiber die Form de 
Xrystalle Folgendes: 

»Die Krystalle des 3-Athylindolinons erscheinen als spitz 
rhombische, dem monoklinen krystallsysteme angehorige Tafeln 
die immer die Combination (001) als Tafelflache, das Prism: 
(110) und die positive Hemipyramide (111) erkennen lassen. 
Prisma und Pyramide sind Ofters nahezu im Gleichgewichte 
entwickelt, meist aber sind die Flachen der (111) breiter. Diese 
Combination zeigen besonders die aus Ather oder aus abso- 
lutem Alkohol erhaltenen Krystalle. Flachenreicher sind die aus 
Benzol erhaltenen, durch die 
beistehende Figur illustrirten 






Krystalle. Ausser den oben 


aia -- - 


FF Lo SS genannten Flachentreten hier 


Nie | noch folgende auf: Die Quer- 
\201/ fliiche (100), das Querdoma 
(201) und (201) und das 
Lingsdoma (011). Das Querdoma (201) ist stets schmialer als 
das Querdoma (201). Die Krystalle erreichen eine Grisse von 
2mm bis zu lem. Die Flachen spiegeln ausgezeichnet, die 
Signale sind meist einfach, selten doppelt. 
Krystallsystem: Monoklin. 
Fundamentalwinkel: 
100.110 = 54° 107, 
001.110 = 81 6 
001.011 = 51 16 


% (gemessen) = 74° 477, 
6 (berechnet) = 74° 40/ 40”. 

Symbole Gemessen Berechnet 
100.001 ..... 74° 47! 74° 40/ 40” 
O07. 100 ..... 105 10 105 19 20 
100.201 ..... 24 48 24 44 40 
GOTT ZOU <s0- 49 O4 49 36 
Lo) fo 1] (3 12 


204. 100..... se. 66s a2 67 
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Symbole (;emessen Berechnet 
(UR? oe 54° 10’! . 
tix 71 39 71° 40/ 
c=) | 108 22 108 20 


2. Sy. 2 57° 55! 57° 54° 
1s) 81° 6'! 
1 o>) 63 22! 63° 19/ 
' geomet, See 30 «3? 35 35 
| Re. 328 osx 68° 14/ 68° 27! 
tie . 2a 5! 36 al 16 
i be 60 11 60 17 
iy Ott <.... 80° 33’ 80° 31’ 
it) ) ee 31 39 31 28 
CoE. ees os se Gf 9a2 6S 
8) Pee t eee 94° 15 4° 12’ 
O11.001 ..... 51° 16’! 
(3 o> § Seen 102 3] 1O2” 3?’ 


Die Krystalle spalten nach (QO1) und (110) vollkommen, 
unvollkommen nach (100). 

Durch die Endflache 001 gesehen, wird im Konoskop ein 
Interferenzbild sichtbar, ahnlich dem eines einaxigen krystalls. 
In dunnen Spaltblattchen (OO1) aber erblickt man vorne (durch 
OOL gesehen) die Lemniscaten und Hyperbeln eines optisch 
zweiaxigen Bildes, die optischen Axen selbst liegen ausserhalb 
des Gesichtsfeldes. Die Ebene der optischen Axen liegt senk- 
recht zur Symmetrieebene. Vollstandig sichtbar ist das Axen- 
bild durch 201 gesehen und weicht von der Normalen dieser 
lache um einige Grade nach hinten ab. 





(hemie-Heft Nr. 8. 
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Der Charakter der Doppelbrechung ist negativ, a als 


erste Mittellinie. 
Der Winkel der optischen Axen ist klein, der scheinbarc 


2& = circa 38". 
Die Dispersion ist horizontal, 
o>vum akc. 
Das Indolinon ist auch in heissem Wasser nur schwer l6s- 
lich, lést sich aber leicht in Alkohol, weniger leicht in Ather. 
I, 0°2461 2 dieser Substanz gaben 0°6717 ¢g Kohlendioxyd und 0° 1489 x 
Wasser. 


II. 0°3032 ¢ derselben Substanz gaben 23°8 cm% feuchten Stickstoff, ge 


messen bei 17°93 und 734 #2 Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fu 

a — C.aHyNO 

I l ee 
oe . eiak“ & BS 2's 74°4 = i4 Oo 
| ee 6:7 _ 6O°S8 
We cm iek ae - 8°8 8°7 


Nach der empirischen Zusammensetzung und der Bildung 
kommt der Verbindung folgende Constitutionsformel zu: 


CH 
oe, 
cat \—-——— *CH. C,H; 
| 
CH. :! CO 
WA 
CH NH 


Das Vorhandensein eines asymmetrischen lkohlenstoft- 
atomes liess eine Spaltung dieser Verbindung, von der ich, da 
sie neu ist, um auch ihre Derivate eingehend zu untersuchen, 
eine gréssere Quantitat dargestellt hatte, mOglich erscheinen. 
Versuche, mittelst alkoholischer WeinsadurelOsung trennbare 
Salze zu erhalten, fiihrten jedoch wegen der schwach basischen 
Eigenschaften dieser Verbindung zu keinem Erfolg. 

Beztiglich seiner Eigenschaften schliesst sich dieses In- 


dolinon eng an das vorher beschriebene an. 
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Beim Kochen mit Wasser schmilzt es und geht nur in 
reringer Menge in Losung; diese reducirt auch in der Niilte 
Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Soda oder Sauren so- 
fort; auch ammoniakalische Silberlésung, welche bei Gegenwart 
von wenig Ammoniak einen gelatindsen Niederschlag erzeugt, 
wird beim Erwarmen reducirt. Beim Kochen mit Fehling’scher 
LOosung scheidet sich allmalig Kupferoxydul ab. 

Gegen hohe Temperatur ist das Indolinon sehr wider- 
standsfahig. Es lasst sich bei gewOhnlichem Drucke unzersetzt 
destilliren und siedet bei 742 mm Barometerstand zwischen 
320 und 323°, Thermometer ganz im Dampf; das Destillat zeigt 
nach dem Erstarren den Schmelzpunkt der reinen Verbindung. 

Mit concentrirter Schwefelsaure und Kaliumbichromat oder 
sraunstein, nicht aber mit Eisenchlorid, zeigt es eine jener des 
vorher erwahnten Indolinons @ahnliche Farbenreaction. Die 
Farbung ist zuerst rothviolett, schliesslich blau. 


Acetylproduct. 


Diese Verbindung habe ich durch Kochen des Indolinons 
mit der sechsfachen Menge Essigsaureanhydrid unter Anwen 
dung eines Rtickflusskthhlers dargestellt. Sie fallt beim Ver- 
diinnen mit Wasser als Ol aus, das nach mehrstiindigem Stehen 
unter Wasser krystallinisch erstarrt. Die Krystalle wurden aus 
heissem verdtinnten Alkohol umkrystallisirt und bildeten dann 
seideglanzende Séulen, die bei 45° schmolzen. 


I. O:195i g der im Vacuum tiber Schwefelsiure getrockneten Substanz 
die hiebei nur unbedeutend an Gewicht abnahm, gaben 0°5052 ¢ Kohle: 
dioxyd und 0°1160 ¢ Wasser. 

I]. 0°2323.¢ Substanz gaben 14°8cm* feuchten Stickstoff, gemessen bei 17 


und 742 mm Barometerstand. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fi 


ee ow Co Hy) NO (CoH.O 





iI (. Tian eee 
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Das Acetylproduct l6st sich auch in kochender Salzsaure 
nicht auf, beim Kochen mit Kalilauge wird es gelOst und ver- 
seift. Das nach dem Kochen mit Kalilauge durch Ansdéuern ab- 
geschiedene Product zeigt nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol den Schmelzpunkt des zur Darstellung des Acetylpro 
ductes verwendeten Indolinons. 


Bz-Dinitro-Pr-3-Athyl-2-Indolinon. 


Eine durch Erwaérmen mit 3 Theilen Eisessig hergestellte 
Auflésung des Indolinons gibt nach Zusatz von 6 Theilen con- 
centrirter Salpetersaure bei kurzem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade unter stiirmischer Gasentwicklung ein Nitroproduct, das 
sich beim Verdtinnen mit Wasser zundachst Olig abscheidet, 
aber bald krystallinisch erstarrt. Das krystallinische Product 
wurde nach dem Auswaschen und Trocknen aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt. 

Es bildet dann strohgelbe, wiirfelfOrmige IxrystallkOrner, 
die bei 176° schmelzen. Das Nitroproduct gibt beim Erwiirmen 
mit Natriumcarbonat und Wasser eine gelbe LOsung, aus der 
es durch Séuren, wie der Schmelzpunkt (174°) des gefiillten 
Productes vermuthen lasst, wieder unverandert geféllt wird. 

I. O°2101 g Nitroproduct gaben 0°3692 ¢ Kohlendioxyd und 0°0730 ¢ 

Wasser. 

I]. O°2286 ¢ derselben Substanz gaben 33°5 cm’ feuchten Stickstoff, ge 


messen bei 15° und 745 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tur 
ee a Cy 9H (NOs) NO 
| I] eS 
ey eee 47°9 : 47°8 
eres 3o°Y 3°6 
Perr _— G8 16°7 


Bz-Dibrom-Pr-3-Athyl-2-Indolinon. 


Das in der zehnfachen Menge Eisessig geléste Pr-3-Athy]- 
indolinon wurde mit so viel Bromwasser versetzt, dass die 
Mischung, welche bald ein braunroth gefarbtes Bromproduct 
abschied, auch nach zweitagigem Stehen stark nach freiem 
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srom = roch. Das allmalig krystallinisch gewordene Product 
vurde abgesaugt, gewaschen, getrocknet und aus Alkohol um- 
‘rystallisirt. Ich erhielt so fast farblose, biischelfOrmig angeord- 
nete Krystallblattchen, die bei 150° schmolzen. 
1. 0°2428 ¢ lufttrockenes Bromproduct gaben 0°3359 ¢ Kohlendioxvd und 
0°0667 g Wasser. 
I]. O° 2964 ¢ derselben Substanz gaben nach dem Gluhen mit Kalk 0°3501 < 


Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet ft 
“22a. — Ce H, Bre NO 
gd ) 
ar ae ( ( % 
re 3°1 2°8 
a ae W°3 50:2 


Mit wasseriger Kalilauge geht das Bromproduct in Losung: 
es wird ihm weder hiebei, noch auch beim Kkochen mit alkoho 
lischem Kali Brom entzogen, demnach muss das Brom nur in 


dem Benzolkern substituirend eingetreten sein. 


Pr-1"-Methy1-3-Athyl-2-Indolinon. 


3g Pr-3-Athylindolinon wurden mit einer Auflésung von 
O°oOg Natrium in lOc’ wasserfreien Methylalkohols und 2 cm 
Jodmethyl im Rohre 14 Stunden hindurch auf 180° erwarmt 
Dabei entstand eine blassgrtin gefarbte LOsung, die neutral 
reagirte. Nach dem Verdunsten des Methylalkohols und tber- 
schiissigen Jodmethyls habe ich den Rtickstand mit Wasser 
und Ather aufgenommen. Die iitherische, getrocknete Lésung 


hinterliess nach dem Verdunsten einen Oligen Ruickstand, den 


‘ 


ich, um etwa unverindertes Pr-3-Athylindolinon zurtickzu- 
halten, im Dampfstrome destillirte. Das dem Destillate mit Ather 
entzogene Product blieb nach dem Verdunsten des Athers auch 
in einer kaltemischung fllissig. Da dieser Lactamather weder 
durch Kkrystallisation, noch durch Quecksilberchlorid, mit dem 
er ein nicht hinreichend schwer lésliches Doppelsalz bildet, 
gereinigt werden konnte, so habe ich ihn bei gewoOhnlichem 
Druck destillirt. Er ging bei 745 m211 Barometerstand zwischen 
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280° und 285° (Thermometer ganz im Dampfe) tiber. Auch 
dieses nach der Analyse fast voilkommen reine Product blieb 
in der kaltemischung flissig. 
|. 0°2155 ¢ dieses Gligen Productes gaben 0°5958 g Kohlendioxyd und 
0°1482 ¢ Wasser. 
Il. 0°2882 ¢ gaben 21°1 cm? feuchten Stickstoff, gemessen bei 21° und 


738 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
eens. — C,,Hy,NO 
| I] olin ilies 
a a ee 102°4 12°4 
, ae 7°6 (‘4 
ae S-] 8-0 


Mit Bromwasser gibt diese Verbindung ein Bromproduct, 
das, mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt,schwach gelb gefarbte 
iXrystallnadeln darstellt, die bei 161° schmelzen. Beim Kochen 
mit alkoholischem Kali gibt dieses Bromproduct eine purpur- 
roth gefarbte Lésung, in der nach dem Vertreiben des Alkohols, 
Ansauern, Filtriren, mit Chlorwasser- und Schwefelkohlenstoff 
Brom nachgewiesen werden konnte. Es verhalt sich demnach 
dieses Bromproduct ahnlich wie das von mir vor einem Jahre 
untersuchte Tribrom-Pr-1"-Methyl-3-Methyl-2-Indolinon.! 

Bei der Methylirung des Pr-3-Athylindolinons tritt also im 
Gegensatze zu dem Verhalten des Pr-3-Methylindolinons die 
Methylgruppe nicht direct an den Kohlenstoff. Es geht dies so- 
wohl aus der Analyse, welche fiir ein solches Derivat einen um 
0:°7°/, héheren Kohlenstoffgehalt ergeben mlsste, wie aus den 
Kigenschaften des Bromproductes hervor, welches im letzteren 
Falle das Brom nur im Benzolkern enthalten kénnte und das- 
selbe an alkoholisches Kali beim Kochen nicht abgeben wurde, 
wie dies auch thatsachlich fiir das Bromproduct des Pr-1"- 
Methyl-5, 3-Dimethylindolinon nachgewiesen wurde. 


! \Nlonatshefte fur Chemie, XVII. Bd.. S. 489. 











Indolinone. 


Pr-3-Phenyl-2-Indolinon. 


Das Phenylhydrazid der Phenylessigsiure geht bei der 
ingangs angegebenen Behandlung mit Kalk fast vollstandig in 
Pr-3-Phenylindolinon tiber. 

12 ¢ des bei 169° schmelzenden Phenylhydrazides gaben 
im einstiindigen Erwarmen mit der vierfachen Menge Kalk 
bei 190—200° neben 0:3 g Anilin 85° 


neten Menge Ammoniak ab. Die Menge des entstandenen In- 


/, der theoretisch berech- 
dolinons, das nach dem Filtriren der mit 260 2 Salzsaéure vom 
spec. Gew. 1°125 tbersattigten Reactionsmasse zurtickblieb, 
betrug nach dem vollstandigen Trocknen im Vacuum Uber 
Schwefelsaure 9°5 g, d.i. 85°/, der theoretisch berechneten 
\lenge. 

Das Indolinon wurde zweimal aus Alkohol und _ schliess- 
lich noch einmal aus Benzol umkrystallisirt. 

Ich erhielt so ein nur schwach roéthlich gefarbtes Product. 
das unter dem Mikroskope rhombenférmige Blittchen darstellte, 
die saulenformig Ubereinandergeschichtet waren; es schmolz 


1 ~ ye °o 
Ne] lt 3 


l. O°2424 ¢ des Indolinons 
Wasser. 


Il. 0°3569 ¢ derselben Substanz gaben 20°8 cm feuchten Stickstoff, ge 


gaben 0°7130 g¢ Kohlendioxyvd und 0°1132 ¢ 


= 


g? 


messen bei 1 und 746 mm Barometerstand. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a ae SO°?2 SO°4 
H a ate. eae ae ha ) ) 
ale, tiara _— G°6 6O°7 


Der Verbindung kommt nach der Bildung die Constitutions- 


formel 


CH 


/ t; 
CH Pa CH, C,H. 


CH 


~ - peo 
S7E\7Z 
CH NH 














sou ‘ ,, 
O48 kK. Brunner, 


Dieses Indolinon ist, wie die vorigen nicht am Stickstofi 
methylirten, in verdinnten Saduren fast unléslich, wohl aber in 
Kalilauge loslich. Es reducirt Permanganat bei Gegenwart vor 
soda nur langsam. Ammoniakalische Silberldsung wird erst 
nach Zugabe von Nnalilauge in der Warme reducirt. 

Mit Fehling’scher LO6sung gekocht erzeugt das Indolino: 
einen weisslichen Niederschlag, ohne Kupferoxydul abzu- 
scheiden. 

Die Indolinonreaction mit concentrirter Schwefelsaure und 
festem Kaliumbichromat ist bei dieser Verbindung von dunkel 
brauner Farbung. 


Acetylproduct. 


Wird die durch zweistundiges Kkochen des Pr-8-Pheny! 
indolinons mit der vierfachen Menge Essigséureanhydrid er 
haltene Lésung mit Wasser verdtinnt, so scheidet sich ein O! 
ab, das in dem Masse, als das tberschussige Essigsaureanhydrid 
durch das Wasser zersetzt wird, zu Krystallen erstarrt. Die 
selben stellen nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus ver 
dinntem Alkohol farblose, centimeterlange Saulen dar, die be: 
103° schmelzen. 


0°2229 0 des Acetylproductes gaben 0°6225 ¢ Kohlendioxyd und O-1112 . 


Wasser. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fu 


Gefunden CU, ,H,,, NO(CLH.O) 
—_ “i... —— — 

Bog ee ee ol (6:2 16°D 

. ree OO aa: 


bz-Monobrom-Pr-3-Phenyl-2-Indolinon. 

2 g Phenylindolinon wurden in 20 9 Ejisessig durch Er 
warmen gelOst und nach dem Erkalten mit Uberschlssigem 
Bromwasser versetzt. Nach zweitagiger Einwirkung wurde das 
gelbgefarbte krystallinische Product abgesaugt, getrocknet und 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. 

Ks stellte, so gereinigt, lange, farblose Siulen dar, die bei 
191° schmolzen. 


Die Analyse wies auf ein Monobromderivat hin. 





Indolinone 044 


2953 ¢ des Bromproductes gaben nach dem Gluhen mit Kalk 0°1928 ¢ Brom 


silber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,,BrNO 
ae 2i’*s 2i°s 


Wird das Bromproduct mit alkoholischem Kali gekocht, 
.o lasst sich, wenn nach dem Vertreiben des Alkohols die 
LOsung angesauert und filtrirt wird, mit Chlorwasser und 
Schwefelkohlenstoff keine Braunfarbung durch freies Brom er 
kennen. 

Ausser den erwahnten Phenylhydraziden lassen auch noch, 
wie ich durch Vorproben erkannte, das Phenylhydrazid der Iso 
propylessigsaure und das Methylphenylhydrazid der Pheny!] 
essigsiure nach diesem Verfahren die entsprechenden Indolinone 
mit ziemlich guter Ausbeute gewinnen. 

3evor ich diese genauer untersuche, will ich mit dem 
Studium der Reductionsproducte der in vorliegender Abhandlung 
besprochenen Indolinone beginnen. Vor Allem beabsichtige ich, 
die am Stickstoffatom methylirten Indolinone mit Natrium in 
alkoholischer LOsung zu reduciren, um so, wie dies G. Ciam 
cian und A. Piccinini! beim Pr-3, 3-Dimethylindolinon ge 
lungen ist, Homologe der von mir als Indoliumbase bezeichneten 
Verbindung zu erhalten. Die nahere Untersuchung dieser Basen 


°° 


durfte Aufklarung dartiber geben, dass die von A. Picinini? als 
tertidre Base erkannte und daher als Oxyindolin bezeichnete 
Verbindung mit Sauren unter Abgabe von Wasser Salze bildet. 

3ei der Publication dieser Abhandlung ergreife ich mit Ver- 
enugen die Gelegenheit, um Offentlich der »Gesellschaft zur 
Forderung deutscher Wissenschaft, Kunst und Litera- 
turin BGhmene den verbindlichsten Dank auszusprechen, da 
mir nur durch deren Subvention die AusfUhrung dieser Unter 
suchung modeglich wurde. 


1 Ber. d. deutschen chem. Ges., Bd. XXIX, S. 2469. 
2 Gazz. chim., Bd. NNVII, V, 473. 











Uber Sitosterin 























(Ein Beitrag zur Kenntniss der Phytosterine) 
Von 


Ur. Richard Burian. 


17 


\us dem chemischen Laboratorium der allgemeinen Poliklinik in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


I's ist bereits eine grosse Anzahl von Cholesterinen und 
holesterinartigen Korpern pflanzlichen Ursprunges dargestellt 
worden. Bei der weiten Verbreitung dieser Substanzen kann 
2s jedoch nicht Wunder nehmen, dass damit die Zahl der in 
der Natur vorkommenden vegetabilischen Cholesterine, fur 
velche Thoms! den Namen Phytosterine als Gruppen- 
bezeichnung vorschlagt, durchaus noch nicht erschopft ist: 
man muss vielmehr von vorneherein an die Moéglichkeit einer 
sehr grossen Zahl von Isomerien in dieser KOrperclasse denken, 
wenn man sich das hohe Moleculargewicht der Cholesterin- 
kOrper und gleichzeitig ihre wahrscheinlich recht nahen Be- 
ziehungen zu der an Mannigfaltigkeiten so reichen Gruppe der 
l'erpene vor Augen halt. 

Im Nachfolgenden sind Untersuchungen tiber zwei Korper 
der erwahnten Gruppe mitgetheilt. Beide, aus den bei der 
\lullerei abfallenden Roggen- und Weizenkeimlingen gewonnen, 
sind durch die Elementaranalyse und Moleculargewichts- 
pestimmung als Isomere des thierischen Cholesterins erkannt 
worden und haben sich wie dieses letztere als einwerthige 
Alkohole erwiesen, in deren Molekutil sich eine ungesattigte 


Gruppe vorfindet. 





Thoms, Archiv der Pharmacie, Bd 








= ' 
IIZ R. Burian. 


Ks konnte jedoch nur die eine der beiden Substanzen. 
welche nach ihrer Provenienz den Namen Sitosterin! erhalten 
moOge, eingehender erforscht werden; die zweite, die bloss 
kleiner Menge aus den Mutterlaugen der ersteren gewonne! 
wird, und die ich vorlaufig Para-Sitosterin nennen will, konnte 
wegen der geringen Quantitat des verflgbaren Materials nicht 
Gegenstand genaueren Studiums werden und ist daher bloss 
anhangsweise besprochen. 

Schon vor mehreren Jahren haben J. Mauthner und 
H. Paschkis in der Absicht, ein geeignetes Material fur dic 
Gewinnung grosserer Mengen von Phytosterin ausfindig zu 
machen, die Millereiabfaille untersucht und aus dem Fette der 
Weizen- und Roggenkeimlinge das Sitosterin dargestellt. 
ohne jedoch diesen Befund der Offentlichkeit zu tbergeben.” 

Kinem ungedruckten Manuscripte der genannten Herren 
entnehme ich die folgende Darsteilung des Vertahrens, welche- 
sie zur Gewinnung des Sitosterins einschlugen. 

‘Den Getreidekeimen wurde durch Ather das Fett ent 
zogen, dieses in der iblichen Weise mit alkoholischer Kalilauge 
verseift. Um das tberaus liistige Ausschutteln einer an Seite 
reichen Flussigkeit zu umgehen, versetzten wir die Seifen- 
losung mit einer Chlorcalciumlésung. Die ausfallenden Walk- 
seifen, welchen das Phytosterin beigemengt ist, werden abcolirt, 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und nun 1m _ Extractions- 
apparate mit Aceton behandelt. Dabei wird ein noch stark mit 
fettsaurem Kalk verunreinigtes Product erhalten. ........ Die 
Firma G. Hell & Co., Fabrik pharmaceutisch-chemischer Pro 
ducte in Troppau und Wien, verpflichtete uns zu grossem 
Danke, indem sie sich auf unseren Wunsch der Muhe unterzog, 
die Arbeit der Fettgewinnung aus den Keimen, sowie der Ver- 
arbeitung bis zur Fertigstellung des Acetonextractes aus den 
Kalkseifen vorzunehmen, und lieferte uns dieses Extract, dessen 
Volumen schon eine bequeme Behandlung im Laboratorium 


cestattet.« 





1 Von 4 StH == der Weizen, das Geireide. 
* Seither wurde von Wallerstein (Forschungsberichte der bayer. Vertr 


der angew. Chemie, III, Heft 12, 1896) aus den Gerstenkeimen ein cnolesterin 


artiger K6rper gewonnen, der vielleicht mit dem Sitosterin identisch ist (s. u.) 


Oe Pied 











Uber Sitosteri Dede 


Dieses Rohproduct nebst etwas von bereits gereinigter 
Substanz wurde mir von den genannten Herren zur Verfigung 
estellt, woftr ich ihnen hier meinen warmsten Dank aus- 
preche. Herrn Prof. Mauthner bin ich Utberdies ftir die 
fOrderung meiner Arbeit durch Rath und That zum gréssten 


Danke verpflichtet. 


Sitosterin. 


Das nach dem oben beschriebenen Verfahren erhaltene 
\cetonextract stellt eine braune salbenartige Masse dar. Diese 
ird in Ather aufgenommen und die filtrirte atherische Lésung 
‘uerst zur Entfernung des Calciums mit salzsdurehdltigem 
\Vasser geschittelt, dann zur Beseitigung der Fettsauren mehr- 
als vorsichtig mit Kalilauge unterschichtet und schliesslich, 
-enn eine Emulsionsbildung nicht mehr zu beftirchten ist, mit 
erdiinnter Lauge durchgeschittelt. 

Der nach dem Abdestilliren des Athers hinterbleibende 
kuckstand wird am besten zunachst aus Methylalkohol um 
‘rystallisirt, da sich das Sitosterin in demselben schwerer lést 
is in Athylalkohol und daher sofort ein ziemlich reines Product 
rhalten wird. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 80°/, igem Alkohol 
stellt das Sitosterin rein weisse, fettig glanzende, breite Blatter 
dar, die sich dem Aussehen nach in nichts vom Gallen 
stein-Cholesterin unterscheiden, jedoch nicht wie 
etzteres bei 145° (Hesse!) oder 148'5° (corr., Reinitzer?). 
sondern bei 137°5° (uncorr.) schmelzen. 

Der Schmelzpunkt liegt somit zwischen jenem des Phyto- 
sterins von Hesse? (132°5°) und dem des Cholesterins. Dass 
es sich hiebei aber nicht um ein (etwa mit Phytosterin) ver- 
unreinigtes Cholesterin handelt, ergibt ausser den spater zu 
erwahnenden Eigenschaften der Derivate, die toto genere von 
ilenen des Cholesterins verschieden sind, schon die Bestimmung 


der specifischen Drehung des Sitosterins. 





Hesse, Liebig’s Ann. d. Chemie. Bd. 192. S. 177 


ie or are ao intl Seen ik all 
Reinitzer, Monatshefte f. Chemie. Bd. IX, S. 42: 


imCcese, i. Cc. 


Kr Poe ata hay. 
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a4 R. Burian, 


Zu diesem Behufe, sowie fir die Zwecke der Analysc 
wurde das Sitosterin durch Uberfiihrung in das Acetat und 
Verseifung des letzteren mittelst Natriummethylat weiter ge- 
reinigt. 

Dieses reine Sitosterin krystallisirt aus verdunntem Alkoho! 
in den fur Cholesterin charakteristischen krystallwasser- 
haltigen Blattern, aus Ather in krystallwasserfreien Nadeln. 
Es lést sich leicht in Ather, Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, schwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol. Ganz 
So wie das thierische Cholesterin gibt es die Liebermann- 
Burchard’sche Cholestolreaction, ebenso die Hesse-Salkowski- 
sche Reaction und die Schiff’'sche Probe mit Salpetersaure und 
Ammoniak. 

Der Schmelzpunkt des durch Acetylirung und nachfolgende 
Verseifung gereinigten Sitosterins bleibt unverandert bei 137°5°. 

Erwahnt sei hier, dass Weizen- und Roggensitosterin sich 
hinsichtlich ihrer Schmelzpunkte und der Eigenschaften ihrer 
Acetate vollstandig gleich verhalten, weshalb weiterhin beide 





Priparate promiscue verwendet wurden. 

Das Sitosterin ist links drehend. Die Bestimmung seines 
DrehungsvermOgens wurde an zwei verschiedenen bei 100° 
getrockneten Portionen in Atherlésung mittelst eines Landolt- 
schen Polarisationsapparates mit dreitheiligem Gesichtsfelde 
vorgenommen. Er wurden die nachfolgenden Werthe erhalten 





I. II. 
c= 4°9768 ¢ = 3°O0136 
r= reso 
% = —2°46° r= ie 
[e]p = —26- 87 , [a] p = —26 "D0" 


Als Mittel aus diesen Beobachtungen ergibt sich das 
Drehungsvermoégen des Sitosterins |[%]p = —26°71°. 

Zum Vergleiche wurde mit demselben Apparate auch das 
Drehungsvermdgen von atherischen LOsungen des thierischen 
Cholesterins bestimmt, dessen specifische Rotation in ithert- 
scher Ldsung Hesse! zu —31'12° angibt (¢c = 2). Es ergaben 


sich nachfolgende Zahlen: 


1 Hesse, Liebig’s Ann. d. Chemie, Bd. 192, S. 175 











i 
x 
£ 


« 
| 

| | 
* 

whe 
. 
agh 
~) 
“~) 
c 
| 

| 
rm 
lo 
— 





7% — -2°40 Y. Zs |} 
[%| p —3O0° 174 an — 2Q*GQQ 
L}1. 
c=: 6°UZ6 
i= 2 
4—= —3°d/ 
a] p = —29°61° 
Hieraus ergibt sich im Mittel |%],, = —29°92° fur Gallen 


steincholesterin in Atherlésung. 

Die Verbrennungen des Sitosterins leferten, ebenso wie 
die spiater zu berichtenden Analysen seiner Derivate, Resultate. 
welche am besten zu der von Mauthner und Suida! vor- 





ceschlagenen wasserstoffairmeren Formel des Gallensteinchole- 
sterins C,,H,,O+H,O stimmen. 


1. 0°2483 ¢ lufttrockene Substanz verloren durch Trocknen bei 100 
O-0112 ¢. 
1. 0°2485 g Substanz verloren bei 100° 0°0108 g. 


Il. 0°2513 g Substanz verloren bei 100° 0°0109 g. 


Der gefundene Krystallwassergehalt betragt also fur 100 
Theile: 
l. LI. [11. Im Mittel: 
4°51 4°34 4°34 4°40 


Die Berechnung ergibt fur C,-H,,O+H,O einen Krystall- 


of 


fuir U, 


H, 
H,,O0O+H,0 einen solchen 


/ 
0° 


wassergehalt von 4:°45°/ 


von 4479), 


‘ 


Die Elementaranalysen gaben die folgenden Resultate: 

l. 0°2359 ¢ krystallwasserfreier Substanz lieferten 0°7295 ¢ Kohlensdure 
und 0*2520 ¢ Wasser. 

I. O-2404 ¢ krystallwasserfreier Substanz lieferten 0°7433 ¢ Kohlensdur¢ 
und 0°2451 £ Wasser. 

7 


342 ¢ Kohlensiure 


| ef . 7 ‘” rerur , ofee . . “ + r " . ° 
Il. 0°2371 ¢ krystallwasserfreier Substanz lieferten 0 2 £ 


und 0°2500 ¢ Wasser. 


Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, Bd. NV, S. 362 
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JVb R. Burian, 


In 100 Theilen: 


Getunden 3erechnet fur 

_ plicit i, _-sae ‘ Oe a 
i. Il. IIT. Co7H4,O Co7H 4,0 
a” 84°33 84°32 84°45 84°37 83°93 
we Si*Be Firs Lirwi 11°46 11°91] 


Nach diesen Analysen erscheint das Sitosterin als ein 
[someres des Cholesterins, wenn fuirletzteres die von Mauthner 
und Suida vorgeschlagene Formel angenommen wird. Die an 
Derivaten des Sitosterins (Sitosterylbenzoat, Sitosten s. u.) vor- 
genommene Moleculargewichtsbestimmung ergab, dass dem- 
selben die einfache Formel zukommt, und wir muissen dem 
Sitosterin daher folgende empirische Formel zuschreiben: 
C,,H,,0+H,0. 

Es handelte sich nunmehr darum, festzustellen, ob das 
Sitosterin wie das Cholesterin eine Athylenbindung enthilt, 
und ferner ob der Sauerstoff der Verbindung einer Hydroxy]- 


gruppe angehort. 
Sitosterindibromid. 


Das Sitosterin addirt Brom. Versetzt man analog dem 
Vorgange von Wislicenus und Moldenhauer! beim Chole- 
sterin eine Schwefelkohlenstoffldsung des Sitosterins mit einer 
Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff, so verschwindet die 
Farbe des Broms prompt, ohne dass sich Dampfe entwickeln. 

Die Bromirung wurde in der Weise vorgenommen, dass 
eine Bromlé6sung von bekanntem Gehalte zu der Lésung des 
Sitosterins aus der Burette zutropfen gelassen wurde. Schon 
ein geringer Uberschuss macht sich durch die Fairbung deutlich 
bemerkbar. Auf diese Weise wurde ermittelt, dass 1 ¢ Sitosterin 
circa 0-417 ¢ Brom verschluckt, was einer Aufnahme von zwei 
Atomen Brom in das Molektil der Verbindung entspricht. Ein 
erdsserer Uberschuss von Brom ist zu vermeiden, weil sich 
dann der Ruckstand tiefdunkel verfarbt und nur sehr schwer 
gereinigt werden kann. 


1 Wislicenus und Moldenhauer, Liebig’s Ann. d. Chemie, Bd. 146, 


S. 178. 

















Uber Sitosterin. arey 


Die Schwefelkohlenstoffl6sung des Praparates wurde hier- 
auf verdunstet, der gummiartige griunbraune Rtickstand in 
Ather aufgenommen und die atherische Lésung mit Alkohol 
‘ersetzt. Allmalig trat Krystallisation ein. 

Die Reinigung des Productes ist schwierig. Umkrystalli- 
sation aus heissem Ather-Alkohol, wie sie Wislicenus und 
Moldenhauer beim Cholesterindibromid vornehmen, liefert 
hier keine guten Resultate. Wird die atherische LOsung des 
KOrpers mit Thierkohle behandelt und das Filtrat mit Alkohol 
versetzt, so sind die Verluste an Substanz gross. Man kann 
diesen Weg daher nur bei der Verarbeitung etwas grésserer 
Quantitaten von Ausgangsmaterial einschlagen. Nach mehr- 
maliger Behandlung in der angegebenen Weise erhalt man ein 
ziemlich reinweisses Praparat, welches sich unter dem Mikro- 
skop als ein dichter Filz feinster Nadeln darstellt. Es schmilzt 
unscharf bei 98° unter Zersetzung und Schwarzung, ahnlich 
wie das Cholesterindibromid. 

Wie noch weiter unten durch die Brombestimmung aus den 
Dibromiden des Sitosterylacetates und des Sitostens schirfer 
Jargethan werden wird, addirt somit das Sitosterinmolektil ein 
\Molektl Brom und enthadlt demnach ebenso wie dasjenige des 
Cholesterins eine Athylenbindung. Ferner ist es auch gleich 
diesem ein einwerthiger Alkohol; dies beweist das im Folgenden 


hbeschriebene Verhalten seiner Ester. 


Sitosterylacetat. 


Entwiassertes Sitosterin wurde im K6élbchen mit tber- 
schussigem Essigsaureanhydrid versetzt und eine halbe Stunde 
lang auf dem Wasserbade erwarmt. Die noch warme weingelbe 
Losung wurde mit Alkohol mehrmals zur Trockene abgedamptft. 
Der blatterige Rtickstand wurde aus verdtinntem Alkohol um- 
krystallisirt. Es resultirte ein aus rein weissen, kleinen Schtipp- 
chen bestehendes Praparat, das bei 124°5° erweichte und bei 
127° schmolz. Sein Schmelzpunkt liegt also héher als jener 
des Cholesterylacetates (114°). Auch zeigt die Schmelze im 
Gegensatz zu der des Cholesterylacetates kein Farbenspiel 
beim Erkalten, sondern erstarrt auch bei sehr langsamem 
Abktihlen ohne Weiteres wieder zu weissen Schtippchen. 

38 


(hemie-Heft Nr. 8. 











D008 R. Burian, 


Die Analyse ergab folgende Resultate: 


I. 0°2446 ¢g Substanz lieferten 0° 7324 ¢ Kohlensdure und 0°2473.¢ Wasser 


Il. 0°2622 ¢ Substanz lieferten 0° 7807 ¢ Kohlensaure und 0°2629 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet fur 
ae 7 " i —e— 
l. Il. Co7Hy,20.CH,2CO Cy-Hy,0.CH.CO 
Rreuajiecis 81°66 81°72 81°69 81°3 
eer re 1i*Zo 11°10 10-80 i*Z) 


Auch hier stimmen die Werthe fur den Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt der Verbindung besser auf die um H, armere 
Formel, was wieder zu Gunsten einer Isomerie des Sitosterins 
mit dem Gallencholesterin spricht. 

Auch der Essigsdureester des Sitosterins addirt Brom. Das 
in Ather geléste Acetat wurde mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
in geringem Uberschuss versetzt und der Verdunstungsriick- 
stand aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. Obzwar leichter 
erhaltlich als das Sitosterindibromid, zeigt doch auch das D1- 
bromid des Sitosterylacetates im Gegensatze zu jenem 





des Cholesterins geringe Krystallisationsfahigkeit. Aus Alkohol 
fallt es in Form weisslicher Kliimpchen, welche das Mikroskop 
in Spharoidkrystalle aufldést, die an Form und Grosse sehr 
gleichartig sind und an das Aussehen rother BlutkOrperchen 
erinnern. Der von Reinitzer’ am Dibromid des Cholestery]- 
acetates beobachtete Dimorphismus konnte bei dem unschén 
krystallisirenden Dibromid des Sitosterylacetates nicht con- 
statirt werden. 

Die Brombestimmung ergab, dass 2 Atome Brom = an- 


gelagert worden waren. 


O 1089 ¢ Substanz lieferten 0°0712 ¢ Bromsilber. 





Daraus ergibt sich fiir 100 Theile: 


Jerechnet fiir 


Gefunden Cy;Hy,;0.CH,CO.Br, 
_ eererre 27°82 27°30 


1 Reinitzer, Monatshefte fir Chemie, LX, 430. 
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Uber Sitosterin. 209 


Sitosterylpropionat. 


5 g bei 100° getrocknetes Sitosterin wurden im K6lbchen 
mit Uberschlissigem Propionsaureanhydrid versetzt und eine 
halbe Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt; die gelbliche 
Losung erstarrte beim Erkalten zu einem gelblichen blatterigen 
Ituchen, der aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt wurde 
und weisse cholesterinartige Blattchen lieferte, deren Schmelz- 
punkt scharf bei 108°5° liegt. Beim Abktihlen der Schmelze 
zeigt der Ester keine Spur von Irisiren, im Gegensatze zu dem 
Cholesterylpropionat mit seinem bekannten, von Obermiiller! 
beschriebenen Farbenspiel beim Erstarren. 

Die Analyse ergab: 
0°2455 ¢ Substanz gaben 0°7356 g Kohlensaure und 0° 2457 2 Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 








Gefunden - - = San. 

ee ear Co-Hy,0.CgH;CO C,-H,,0.CsH,CO 
errr TSS 81°42 Sidi Sl*4o 
Perere ore 11°12 10°91] [1°35] 


Auch hier bestiétigte sich somit die flr das Sitosterin 


acceptirte H,-armere Cholesterinformel. 


Sitosterylbenzoat. 


o g Sitosterin und 7 g Benzoésaureanhydrid wurden nach 
dem von Reinitzer? fir das Cholesterin in Anwendung ge- 
brachten Verfahren durch zwei Stunden im offenen K6lbchen 
im Paraffinbade auf 190—200° erwarmt. Zur Reinigung der 
stark braunen zerriebenen Schmelze konnte jedoch nicht Methyl- 
alkohol verwendet werden, welcher nach Reinitzer beim 
Cholesterylbenzoat gute Dienste leistet, weil er in unserem 
Falle fast nichts von dem verunreinigenden braunen Farbstoffe 
lost. Die Schmelze wurde vielmehr einigemale mit kleinen 
Mengen Ather ausgezogen, wobei neben etwas Benzoat die 


1 Obermiller, Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. XV, S. 39. 
2 Reinitzer, Monatshefte fiir Chemie, IX, 435. 
38% 
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Verunreinigung in Losung geht und die Hauptmasse des Esters 
fast rein weiss zurtickbleibt. Derselbe konnte nicht, wie das 
beim Cholesterylbenzoat anwendbar ist, aus heisser Benzol- 
Alkoholmischung umkrystallisirt werden, weil er in Benzol zu 
leicht léslich ist. Aus heissem Aceton fallt er in Form kleiner 
Krystallchen, die sich unter dem Mikroskop als oblonge recht- 
winkelige Tafeln prasentiren. 

Am besten wird das Sitosterylbenzoat durch Loésen in 
Ather und Versetzen der atherischen Fliissigkeit mit Alkohol 
erhalten. 

Es stellt rechtwinkelige Tafelchen dar, die im Gegen- 
satze zudem quadratischen Cholesterylbenzoat! und 
ihnlich wie die Benzoate des Paracholesterins (Reinke 
und Rodewald?), des Bohnen-, Wicken-, Erbsen- und 
Lupinencholesterins (Jacobson®*), des Caulosterins 
(Schulze und Barbieri‘), kurz der meisten Phytosterine 
bedeutend linger als breit sind. Es schmilzt bei 145—145°5° 
zu einer klaren Flussigkeit und zersetzt sich beim weiteren 
Erhitzen unter Braunung. Beim Sitosterylbenzoate treten somit 
nicht jene Erscheinungen auf, welche Reinitzer beim 
Schmelzen des Cholesterylbenzoates beobachtete. Dieses 
schmilzt zunachst bei 145° zu einer triiben Fliissigkeit, um 
dann bei 178°5° einen zweiten Schmelzpunkt zu zeigen, indem 
die Fliissigkeit bei dieser Temperatur sich pl6tzlich klart. 

Das Sitosterylbenzoat ist der einzige mir bekannt ge- 
wordene Ester des Sitosterins, dessen Schmelze beim Erkalten 
ein rudimentares Farbenspiel aufweist. 

Die Verbrennung der Substanz ergab folgende Werthe: 


I. 0°2895 g Substanz lieferten 0°8874 g Kohlensdure und 0°2678 g 
Wasser. 
Il. 0°2260 g Substanz lieferten 0°6925 g Kohlensiure und 0*20388 g 


Wasser. 





1 Siehe die Abbildung bei Schulze und Barbieri, Journal fir prakt. 


Chemie. Neue Folge, Bd. 7, S. 163. 
* Reinke und Rodewald, Liebig’s Ann. d. Chemie, Bd. 207, S. 229. 
* Jacobson, Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. XIII, S. 32. 
4 Journal fur prakt. Chemie, [2], Bd. 25, 165. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet fiir 
_ a Ie / —_—_ 
I. IT. Co7Hy30.CgH;CO Cy-Hy,0.C,H,CO 
Ree per te ne 83°60 83°96 83°61 53°26 
Hacicine« 10°27 10°02 9+83 10:20 


Das Sitosterylbenzoat wurde auch zur Bestimmung der 
Moleculargrésse des Sitosterins verwendet. Beniitzt wurde die 
kryoskopische Methode in Naphtalin als Lésungsmittel. 

i. 0°2074.¢ Substanz bewirkten in 15g Naphtalin eine Depression des 

Erstarrungspunktes um 0°200°; 


c 


I]. 0°3007 g Substanz unter denselben Bedingungen eine solche von 0° 270 


Daraus das Moleculargewicht: 


Gefunden Berechnet fir 
et Cy¢Hyg0.CgH,CO 
. Bi ee 
483°9 049°3 488 





Dem Sitosterin kommt somit die einfache Forme!l zu. 


Sitosterylchlorid. 


5 ¢ entwassertes Sitosterin wurden nach dem von Mauth- 
ner und Suida! fur das Cholesterin angegebenen Verhialtnisse 
mit 2°7.¢ Phosphorpentachlorid in der Reibschale gut verrieben. 
Es entsteht zuerst eine braunliche teigige Masse, welche nach 
einigem Stehen unter Wasser und Erwarmen auf dem Wasser- 
bade fest und bréckelig wird. Die atherische Losung dieses 
RKeactionsproductes hinterlasst einen warzig krystallinischen 
Rkickstand. Beim Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol 
zeigt der letztere dasselbe Verhalten wie Cholesterylchlorid. Mit 
fortschreitender Reinheit des Productes wird dasselbe naémlich 





immer schwerer l6slich, und schliesslich bleibt beim Auskochen 
des Riickstandes mit Alkohol ein braunes, in der Kalte zu einer 
wachsartigen Masse erstarrendes OI zuriick, aus welchem durch 
\weiteres Auskochen mit verdtinntem Alkohol kein Chlorid mehr 
fewonnen werden kann. 


- 


1 Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, Bd. XV, S. 87 





” 
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Mauthner und Suida! haben beim Cholesterylchlorid 
aus diesem alkoholunléslichen Rutickstande Cholesterylather 
gewonnen. Wenn man aber ihrem Verfahren entsprechend den 
bei der Bereitung des Sitosterylchlorides verbleibenden Ritick- 
stand in Benzol lost und die LO6sung mit Alkohol fallt, erhalt 
man nur neuerliches Chlorid, nicht den erwarteten Sitosteryl- 
adther. Der Nebenprocess der Wasserabspaltung, welcher be: 
der Chlorirung des Cholesterins in geringem Umfange sich 
nebenher abspielt, scheint also bei der gleichen Behandlung 
des Sitosterins auszubleiben. 

Die ersten Auskochungen des Reactionsproductes mit 
verdinntem Alkohol liefern ein noch unreines Praparat. Die 
Elementaranalyse und die Chlorbestimmung von einem der- 
artigen Praparate zeigte, dass es sich nur um mit Chlorid ver- 
unreinigtes Ausgangsmaterial handelte. 

Die aus den spiateren Auskochungen erhaltene Substanz 
hingegen zeigt die erwartete Zusammensetzung. Sie stellt ein 
blendend weisses, kleinblatterig krystallinisches Product dar, 
welches bei 82° erweicht und sintert, und ziemlich scharf bei 
87°5° schmilzt. Die Schmelze zeigt beim Erkalten kein 
Farbenspiel. 

Die Analyse gab folgende Werthe: 

I, 0°2156 ¢ Substanz gaben 0°6388 ¢ Kohlensaure und 0°21385 g¢ Wasser 


c 


Il]. O0°4194 ¢ gaben 0°1520 ¢ Chlorsilber. 


I]. 0°2227 g gaben 0°6577 g Kohlensiure und 0°2206 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
Fi ee zi rn a 
8 II. If. Co-H yn Cl Cy-H,,Cl 
EE. 80°85 80°54 _— 80°49 80°12 
5 eee ef 11°01 — 10°69 li-ls 
+ aoe — — 8°96 8°82 8°fo 
Sitosten. 


Mauthner und Suida? haben aus dem Cholesterylchlorid 
durch Reduction mit Natrium in amylalkoholischer Lésung 


1 Mauthner und Suida, Monatshefte fir Chemie, Bd. XVII, S. 41. 


- Mauthner und Suida, Monatshefte fiir Chemie, Bd. XV, S. 87. 
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Uber Sitosterin. 


den zugehérigen ungesattigten NKohlenwasserstoff, das von 


Walitzky! aufgefundene Hydrocholesterylen, oder nach der 


Nomenclatur der erstgenannten Autoren das Cholesten, ge- 
wonnen. Es wurde nun auch das Sitosterylchlorid in der von 
Mauthner und Suida angegebenen Weise der Reduction 
unterworfen. 

2 ¢ Sitosterylchlorid wurden in 60cm” heissen Amyl- 
alkohols gelést und die Fltissigkeit am Rtickflusskithler im 
Sieden erhalten. In die LOsung wurde hierauf Natrium ein- 
eetragen. Die Anfangs gelb werdende Fluissigkeit erscheint 
vegen Ende der Reaction wieder vollstindig farblos. Die noch 
warme amylalkoholische LoOsung wurde dann zweimal mit 
\Vasser durchgeschittelt, hierauf abgehoben und auf dem 
\Vasserbade verdunstet, wobei ein gelblicher, deutlich krystalli- 
nischer Ruckstand verbleibt. 

Dieser letztere wurde nunmehr mit 99°/,igem Alkohol 
einigemale ausgekocht. Es geht hiebei, ganz wie beim Cholesten, 
Anfangs ein grosserer, spater ein geringerer Theil in Lésung, 
der beim Erkalten in chlorfreien, sehr schdnen, farblosen, 
breiten Nadeln auskrystallisirt; schliesslich hinterbleibt ein 
alkoholunldslicher kiickstand, der in Ather gelést wird: dies¢ 
itherische Losung lefert auf Zusatz von Alkohol eine neuer- 
liche sehr reine Krystallisation von Sitosten. 

Der durch seine ausserordentliche Krystallisationstendenz 
iusgezeichnete Kohlenwasserstoff zeigt je nach der Art des 
rwarmens verschiedene Schmelzpunkte. 

Dasselbe Priparat schmolz bei raschem [Erwarmen sehr 
scharf bei 61°, bei langsamem Erhitzen nach vorausgehender 
Erweichung bei 63° und bei aéusserst langsamem Erwirmen 


nach (bei 60° beginnender) Erweichung unscharf bei 67—68° 


Is sei hier daran erinnert, dass der Schmelzpunkt des 
Cholestens bei 89—90° liegt. 

Um das Sitosten noch weiter gegentiber dem Cholesten 
ZU Charakterisiren, wurde auch sein Drehungsvermogen im 
Landolt’schen Polarisationsapparate bestimmt. Es ergab sich 


Yel einer Concentration der atherischen LOsung ¢ = 5°896 im 


1 Walitzky, Ber. der deutschen chem. Gesellschaft, IX, 1310. 
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2 dm-Rohr eine Ablenkung der Polarisationsebene nach links 

um 2°79°. Hieraus ergibt sich [%]p = —388-+79°. In anndhernd 

derselben Concentration zeigt das Cholesten eine viel gréssere 

specifische Rotation: [a]p—= —56°29° (Mauthner und Suida). 
Eine Elementaranalyse des Sitostens lieferte die nach- 

folgenden Zahlen: 

0°2646 g uber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben 0°8515 ¢ Kohlen- 
siure und 0°2938 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 





Gefunden a —_— 
illite Cory, Co7 yg 
ce ees 87°74 88°04 87°50 
Ee pe if.’ oo 11°96 12°43 
Zusammen 100°07 100-00 1 00-00 


Die gefundenen Werthe sprechen auch hier zu Gunsten 
der H,-armeren Formel des Sitostens, beziehungsweise des 
Sitosterins, wahrend gerade die von Mauthner und Suida 
fur den lkohlenstoff- und Wasserstoffgehalt des Cholestens 
ermittelten Zahlen die einzigen sind, welche ihrer fiir das 
Cholesterin angenommenen wasserstoffarmeren Forme] un- 
glinstig zu sein scheinen. 

Am Sitosten wurde auch noch eine Moleculargewichts- 
bestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung in Naphtalin vor- 
genommen. 

I. 0°1645 ¢ Substanz bewirkten in 15.¢ Naphtalin eine Depression des 

Erstarrungspunktes um 0° 200°, 


I]. 0°2631 ¢ Substanz brachten eine solche von 0°300° hervor. 


Daraus das Moleculargewicht: 


Gefunden Berechnet fur 
— —. CorHy, 
I. I]. — ditinn 
383°8 409°? 398 


Auch hier ergibt sich, dass dem Sitosten, beziehungsweise 
dem Sitosterin die einfache Formel zukommt. 

Das Sitosten addirt Brom geradeso wie sein zugehoriger 
Alkohol, das Sitosterin. Da Mauthner und Suida am Cholesten- 
dibromid die interessante Beobachtung machten, dass dasselbe 








Uber Sitosterin. OHO 


zwei durch Schmelzpunkt und krystallform verschiedenen 
‘ormen auftritt, wurde zur Charakterisirung des Sitosterins 
1uch das Dibromid des Sitostens dargestellt. Wie alle mir 
vekannt gewordenen Bromadditionsproducte des Sitosterins 
ind seiner Derivate krystallisirt dasselbe unsch6n, im Gegen- 
satz zu den Dibromiden der Ester des Cholesterins und des 
Cholestens, welche (theilweise) ein ausgezeichnetes Krystalli- 
sationsvermogen besitzen. 

Sitosten, 1n Schwefelkohlenstoff gelést, wurde aus der 
Burette mit einer LOésung von Brom in Schwefelkohlenstoff 
von bekanntem Gehalte versetzt. Die Endreaction tritt recht 
deutlich ein. 

| g Sitosten verbraucht circa 0°435 ¢ Brom, was der An- 
lagerung von 2 Atomen Brom entspricht. 

Die Schwefelkohlenstoff-LG6sung des Reactionsproductes 
hinterlasst, verdunstet, ein langsam erstarrendes, briiunliches Ol. 
Der Ruckstand wurde in Ather aufgenommen und die atherische 
Losung mit Alkohol versetzt, worauf eine Abscheidung weiss- 
licher mikrokrystallinischer Massen eintritt. Diese Reinigungs- 
procedur muss einigemale vorgenommen werden; ein ganz rein 
weisses Product ist schwer zu erhalten. Eine Umkrystallisation 
aus verdinntem Alkohol ist wegen der dusserst geringen Lés- 
lichkeit des Praparates in Alkohol undurchftibrbar. 

Die atherisch-alkoholischen Mutterlaugen, welche von den 


Krystallinischen Massen abgesaugt werden und welche den 
Mutterlaugen von der Darstellung des %-Cholestendibromids 
entsprechen, aus denen Mauthner und Suida die derben 
prismatischen Krystalle des %-Cholestendibromids erhielten, 
hinterlassen beim Verdunsten kaum einen nennenswerthen 
ktickstand, h6chstens etwas braunen Lack. Es scheint also nur 
ein Sitostendibromid von geringer Krystallisationsfahigkeit zu 
existiren, was abermals einen wichtigen Unterschied gegen- 
uber dem Cholesterin bedeutet. 

Die weisslichen Massen des Sitostendibromids bestehen 
der mikroskopischen Untersuchung zu Folge aus Rosetten von 
flachen breiten Nadeln. Der Schmelzpunkt der Substanz ist 
sehr unscharf; sie erweicht bei 70°, wird aber erst bei 105 bis 
110° fltissig. 
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Eine Analyse ergab die erwarteten Resultate: 


I. 0°1815g tuber Schwefelsdéure getrocknete Substanz gaben 0°4087 ¢ 
Wasser. 
Il. 0°2466 g lieferten 0°1769 ¢ Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet ftir 
a ee ee ee 
I. Il. C.-H,,Br, Cy-H,,.Bry 
eee 61°41 _— 61°36 61°19 
H Y= 2 a Se e 8 ‘ 5 7 Ss e $3 Ss 69 
er — 30°53 30°30 30°12 


Hiemit sind die Eigenschaften des Sitosterins und seiner 
Derivate, soweit sie bisher zu meiner Kenntniss gelangten, 
erschopft, und itch will nur noch anhangsweise Uber eine wahr- 
scheinlich vom Sitosterin verschiedene, dasselbe begleitende 
Substanz berichten, welche noch nicht Gegenstand eingehen- 


derer Untersuchungen werden konnte. 


Para-Sitosterin. 


Aus den vereinigten alkoholischen Mutterlaugen von der 
Darstellung des Sitosterins wurde durch Abdestilliren des 
Alkohols in geringen Mengen eine Substanz erhalten, welche 
nach viermaligem Umkrystallisiren aus verdtiinntem Alkohol 
trotz reinweisser Farbe constant den Schmelzpunkt 132°5° 
zeigte, im Ubrigen aber dem Sitosterin, beziehungsweise dem 
Cholesterin ausserlich vollig glich. 

Der Koérper wurde behufs Reinigung in das Acetat uber- 
eefuihrt und das letztere durch Verseifung mit Natriummethylat 
zerlegt. 

Es resultirte ein blendend weisses Praparat, welches nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren dauernd den Schmelzpunkt 
127°5° (uncorr.) zeigte. 

1. 02212 ¢ lufttrockene Substanz verloren beim Trocknen im Wasserbad- 


Trockenschranke 0°100 ¢ an Gewicht. 


il. O° 7517 g lufttrockene Substanz verloren unter den gleichen Bedingungen 


Q°O801 g an Gewicht. 
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Hieraus der Krystallwassergehalt in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

I. IT. eres idee. 

> me: hes cA 
4°32 4°6; 4°4, 


1. 0°2112.¢ entwisserte Substanz lieferten 0°6540 ¢ Kohblensiure und 
Q:2241 ¢ Wasser. 
Il. 0 24169 wasserfreie Substanz gaben 0'7457 g Kohlensadure und 0° 20464 


Wasser. 


In 100 Thelen: 


Getunden Berechnet fur 
——— ai Cy-H,,O 
I] i slic 
Oe 2K aa d:& ee 84°45 04°22 04°34 


Wir begegnen nach den Kesultaten der vorstehenden 
Analysen hier abermals einem Korper, fir welchen die H,-armere 
formel zutrifft, die Mauthner und Suida dem Cholesterin 
beilegen, also einem Isomeren des Sitosterins. 

Dass es sich nicht um Sitosterin selbst handelt, macht 
die Bestimmung des Drehungsvermoégens der neuen Substanz 
wahrscheinlich. Bei einer Concentration c = 2°8664 zeigte die 
aitherische Losung im 2dm-Rohr eine Rotation der Polari- 
sationsebene nach links um 1°19°. Hieraus ergibt sich |2|p = 

-20°8°. Das Para-Sitosterin dreht also bedeutend schwacher 
als das Sitosterin. 

Das Para-Sitosterylacetat, in der tiblichen Weise aus 
dem <Alkohol erhalten, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
nicht in Form kleiner Schtippchen, wie das Sitosterylacetat, 
sondern in langen nadelartigen Blattern. Es zeigt den un- 
scharfen Schmelzpunkt 115—120°, schmilzt also niedriger als 
das analoge Derivat des Sitosterins. 

Die Elementaranalyse des Acetats, wiewohl sie nicht be- 
sonders gut zu der Formel C,.H,,0.CH,CO stimmende Werthe 
lieferte, ergab jedenfalls, dass es sich bei dem Para-Sitosterin 


um einen einwerthigen Alkohol handelt. 
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0°1918 g Substanz lieferten 0°5784 g Kohlensiure und 0°1920 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


leonsaes 


Berechnet fur 


Gefunden C37Hy,0.CH3CO 
4te eben 82°24 81°69 
Pe nsovcae- 9°98 10°80 


Kine Moleculargewichtsbestimmung des Para-Sitostery]- 
acetates ergab, dass auch dem Para-Sitosterin die einfache 
Formel zukommt. 





I. 0°1510 ¢ Substanz in 15 g¢ Naphtalin erniedrigten den Erstarrungspunkt 
um 0° 165°. 
Il. 0°2699 ¢ Substanz bewirkten unter denselben Bedingungen eine Depres- 


sion von 0°265°2, 


Daraus das Moleculargewicht: 


Gefunden Berechnet fur 
ae ———_ Cy7Hy20.CH,2CO 
7 Il. a od 
49°7°9 475°3 426 


Das Para-Sitosterin enthalt eine doppelte Bindung wie Chole- 
sterin und Sitosterin. Eine Schwefelkohlenstoff-LGsung des 
KOrpers absorbirte die berechnete Menge von Brom, welches, in 
Schwefelkohlenstoff gelést, aus der Burette zufliessen gelassen 
wurde. Die Reindarstellung des Keactionsproductes musste 
wegen der geringen verwendeten Menge unterbleiben. 

Hingegen wurde das Dibromid des Para-Sitosteryl- 
acetates krystallinisch erhalten. O°O.¢ Para-Sitosterylacetat ver- 
brauchten circa 0°187 ¢ Brom, d. h. es lagerten sich 2 Atome 
Brom an das Acetatmolektil an. Die Endreaction war jedoch 
nicht deutlich erkennbar, da gegen Ende der Bromirung starkes 
Rauchen auftrat. Es wurde daher mit dem Bromzusatz inne- 
gehalten, ohne dass noch deutliche Bromfarbung eingetreten 
war, um eine Substitution neben der Addition zu vermeiden. 
Nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffes hinterblieb ein 
braunlicher Riickstand, der in Ather gelést wurde; beim Ver- 
setzen der LOsung mit Alkohol entstand sofort eine ziemlich rein 
weisse mikrokrystallinische Fallung. Das Product hat offenbar 
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eine grdéssere Krystallisationstendenz als das analoge Praparat 
aus dem Sitosterin. Unter dem Mikroskop prasentirt es sich, 
abweichend von dem entsprechenden Derivat des Sitosterins, 
in der Form von Spharoiden, die aus Blattern bestehen. Es 
erweicht bei 104°5° und schmilzt bei 112°. 

Die Brombestimmung ergab folgende Zahlen: 


‘1470¢ uber Schwefelsdure getrocknete Substanz lieferte 0*0951 ¢ Bromsilber 


[In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden Cy47Hy.Brg0.CH,CO 
—— —_— . waa — ” 
_ ae .. 24°98 27°30 


Es ist nach diesen wenigen Uber das Para-Sitosterin mit- 
cetheilten Thatsachen wahrscheinlich, dass es einen weiteren 
dem Cholesterin und Sitosterin 1isomeren Korper reprasentirt. 
Ob es ein standiger oder ein wechselnder Begleiter sowohl des 
Weizen- als des Roggensitosterins oder nur des einen von 
beiden ist, kann nicht entschieden werden, da es aus den ver- 
einigten Mutterlaugen von der Sitosterindarstellung gewonnen 


wurde. 


Im Vorstehenden wurde das Sitosterin und Para-Sitosterin 
hauptsdchlich dem thierischen Cholesterin gegentiber charak- 
terisirt, weil die zum Vergleiche mit ihren Derivaten heran- 
zuziehenden AbkOmmlinge der Phytosterine noch nicht bekannt 
sind. Im Nachfolgenden mégen die wenigen bisher bekannt 
gewordenen Eigenschaften der anderen Phytosterine mit 
den entsprechenden des Sitosterins und Para-Sitosterins ver- 
slichen werden. 

Die alteste Angabe tiber das ubiquitére Vorkommen von 
Cholesterin« in den Pflanzentheilen stammt von Beneke,! 
welcher in »Saaterbsen<, »jungem Griin«, »Samen« etc. eine 
Substanz fand, die H. Kolbe als Cholesterin identificierte. Diese 
sowie zahlreiche weitere Angaben, z. B. die von Ritthausen* 


1 Beneke, Liebig’s Ann. der Chemie, Bd. 122, S. 249. 


> 


2 Ritthausen, Jahresber. tiber die Fortschr. der Chemie, 1863, S. o44 
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uber Cholesterin in Weizenkleber, von Hoppe-Seyler! tber 
solches in Maiskérnern, von Tschirch? tiber solches aus Gras 
sind nur auf die Constatirung des Vorhandenseins von Chole- | 
sterin gerichtet und nicht eingehend genug, um zur Differen- : 
zirung dieser verschiedenen Phytosterine bentitzt werden zu 





k6nnen. 
Im Nachfolgenden soll auch die grosse Anzahl von Alko- 


holen ausgeschieden werden, welche entweder ein kleineres 
Molekul besitzen als das Cholesterin, wie Quebrachol, Cupreol, 
Cinchol (Hesse*), Cholestol (C. Liebermann,! Hesse”), 
Phaseol, Lupeol (Likiernik®), oder ein grésseres wie das 
Homosterin (Marino-Zuco‘%), oder als zweiwerthige Alkohole 
fungiren wie das Onocerin (Thoms®), kurz es sollen nur die 
echten Phytosterine berticksichtigt werden, d. h. also jene 
KOrper, welche aller Wahrscheinlichkeit nach dem Gallenstein- 








cholesterin isomer sind und wie dieses eine doppelte Bindung 
und eine Hydroxylgruppe enthalten. Leider sind die meisten 
Angaben in der Literatur nicht eingehend genug, um Uber alle 
diese drei Punkte Aufschluss zu geben. Trotzdem findet sich 
eine Reihe von wohlcharakterisirten K6rpern, welche mit der 
grossten Wahrscheinlichkeit als echte Phytosterine zu_be- 
trachten sind. 

Diese sind: 

I. Das Phytosterin aus Calabarbohnen (Hesse”) aus Col- 
chicumsamen (Paschkis!°), aus Pisum sativum (Likiernik ") 


1 Hoppe-Seyler, Medicin.-chem. Untersuch., 1866. 

* Tschirch, Verhandlungen der Gesellsch. deutscher Naturf., 66. Ver- 
sammlung, 1894, 2. Theil, I]. Hialfte, S. 385. 

3 Hesse, Liebig’s Ann. der Chemie, Bd. 211, S. 272, 1882; Bd. 228, 
S. 291, 1885. 

' C. Liebermann, Ber. der deutschen chem. Gesellsch., Bd. 1 
Bd. 18, S. 1803. 

° Hesse, Liebig’s Ann. der Chemie, Bd. 234, S. 377. 

6 Likiernik, Zeitschrift fiir physiol. Chemie, Bd. XV, S. 420. 


7, 8. 871, 


J 


Marino-Zuco, Rendiconti d. r. accad. d. Lincei, 1889, 5, 19 Sem., 


=9O° 


Pp. Joe. 


Lt 


Thoms, Arch. der Pharm, Bd. 235, 1897. 

Hesse, Liebig’s Ann. der Chemie, Bd. 192, S. 175. 

10 Paschkis, Zeitschrift fur physiol. Chemie, VIII, 356. 

11 Likiernik, Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. XV, S. 427. 


a) 
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ferner das Bohnen-, Wicken-, Erbsencholesterin (Jacobson), 

| das Lupinencholesterin Jacobson,? Schulze und Barbieri*); 
Il. das Paraphytosterin aus den Samenschalen von 


Phaseolus vulgaris (Likiernik?*); 

II.dasParacholesterin aus Acthalium septicum (Reinke 
und Rodewald’”); 

IV. das Caulosterin aus dem hypocotylen Glied der 
Lupinenkeimlinge (Schulze und Barbieri"); 

V. das Hydrocarotin aus Daucus carota, dessen Molektil 
Anfangs von Husemann‘ zu klein angenommen wurde 
(C,gH,,0+H,O), so dass es nicht zu den echten Phytosterinen 





zu zahlen ware, welches aber spater Arnaud*unter Chevreul’s 
Leitung als Phytosterin erkannte, was Reinitzer” bestiatigt; 
VI. das Ergosterin aus Secale cornutum (Tanret!?"): 
VIl. das Gerstencholesterin (Wallerstein!!) und das 
Sitosterin; 
VIIl. das Para-Sitosterin. 
Die wichtigsten physikalischen Constanten dieser Kérper 
mogen nun zum Zwecke der Vergleichung ihrer Eigenschaften 


tabellarisch zusammengestellt werden. 


1 Jacobson, ibid., Bd. XIII, S. 32 ff. 

> h. & 

’ Schulze und Barbieri, Journal fur prakt. Chemie. Neue Folge, 
Bd. 25, S. 159. 

t Likiernik, l. c. S. 430. 

° Reinke und Rodewald, Liebig’s Ann., Bd. 207, S. 229. 

6 Schulze und Barbieri, |. c. S. 165. 

“ Husemann, Liebig’s Ann. der Chemie, Bd. 117, S. 200. 

S Arnaud, Comptes-rend., Bd. 103, S. 1319. 

% Reinitzer, Monatshefte fiir Chemie, Bd. VII, S. 597. 

10 Tanret, Annales de chim. et de phys., [6], Bd. 20, S. 289. 

11 Wallerstein, Forschungsber. der freien Vereinig. bayer. Vertret. der 


angew. Chemie, III. Jahrg., Heft 12. 
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R. Burian, Uber Sitosterin. 


Diese Tabelle ergibt mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass 
das Sitosterin von allen anderen Phytosterinen verschieden ist, 
ausgenommen vielleicht das allerdings nicht genigend charak- 
terisirte Gerstencholesterin Wallerstein’s. Das Hydrocarotin, 
dessen Schmelzpunkt ebenso wie der seines Acetates mit dem 
des Sitosterins, beziehungsweise des Sitosterylacetates tber- 
einstimmt,! unterscheidet sich von dem Sitosterin durch sein 
Drehungsvermoégen und durch die krystallform seines Benzoates. 

Das Para-Sitosterin, welches den niedrigsten Schmelzpunkt 
aller bisher bekannten Cholesterine zeigt (mit Ausnahme des 
Koprosterins von Bondzynski und Humnicki,? das mangels 
doppelter Bindung nicht zu den eigentlichen Cholesterinen 
zahit), scheint gleichfalls ein chemisches Individuum zu sein; 
obzwar seine zureichende Charakterisirung noch aussteht, 
scheint diese Ansicht bezuglich des Para-Sitosterins doch min- 
destens ebenso gut fundirt, wie bezuglich der meisten Ubrigen 


Phytosterine, welche bisher gleichfalls nicht ausreichend scharf 


individualisirt erscheinen. 

1 Das Ubereinstimmen der Schmelzpunkte der Benzoate ist in der 
Cholesteringruppe nicht charakteristisch. 

2 Bondzinsky und Humnicki, Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, 


Bd. XXXII, S. 396. 
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Zur Kenntniss des Pinacolins 


von 


Dr. C. Pomeranz. 


\us dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag 


2A HR OT TES NRT NSM 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


M. Delacre hat vor einiger Zeit zwei Abhandlungen in 
den Compt.-rend., CXXII, p. 1202 und CXXIII, p. 245, verdffent- 
icht, in welchen er, gestitzt auf seine Untersuchungen der 
Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Pinacolin und von 
}odwasserstoff auf den Pinacolinalkohol, die Ansicht ausspricht, 
man muisse dem Pinacolin die zuerst von Friedel und Silva 
aufgestellte symmetrische Structurformel 


CH, CH 


3 
Ciel 
a 
O 


CH 





C H, 3 


eilegen und die Butlerow’sche Ketonformel 


CH, 


CO 


Ci. 


lallen lassen. Der Verfasser erwahnt zwar des Tetramethyl- 
ithylenoxyds, welches von Eltekow durch Addition von unter- 
‘hloriger Saure zu Tetramethylathylen und Behandlung des 
hlorhydrins mit Atzkali erhalten wurde, meint jedoch, dass 
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bei diesen Reactionen eine Molecularumlagerung nicht aus- 
geschlossen sei und daher die dem Tetramethylenoxyd zu- 
geschriebene Structurformel dem Pinacolin zukomme. 

So unwahrscheinlich auch diese Ansicht war — in Folge 
der ausgesprochenen Ketonnatur des Pinacolins und der Bildung 
von Trimethylessigséure bei der Oxydation —, so schien die- 
selbe dennoch durch die Resultate der Arbeiten von Gliicks- 
mann! und Schindler,? welche im Lieben’schen Labora 
torium einige Jahre vorher ausgeflhrt worden waren, eine 
wichtige Stutze zu erhalten. 

Gluicksmann hatte namlich durch Oxydation des Pina- 
colins C,H,,O mit alkalischer Permanganatlésung eine Keton- 
sdure C,.H,,O., erhalten, welche er Trimethylbrenztraubensaure 
nannte und durch Reduction mit Natriumamalgam in eine Oxy- 
siure C,H,,O,, die Trimethylmilchsaure Uberftihren, konnte. Er 
zeigte ferner, dass die Trimethylmilchsdure C,H,,O0, beim 
Krwarmen mit Schwefelsaure unter Abspaltung von CO und 





Wasser einen KoOrper von der Zusammensetzung C,H,,O liefert, 
welcher, wie spater Schindler nachwies, mit dem Methyliso 
propylketon identisch ist. Gleichzeitig wiesen aber die beiden 
lorscher nach, dass sowohl in der Trimethylbrenztraubensiure, 
als auch in der Trimethylmilchsaure der Tertiarbutylrest 

CH... 

CH, —> C-- 

CH,7% 
noch praexistiren miisse, da beide Sauren durch Oxydation 
Trimethylessigsdéure in fast quantitativer Ausbeute liefern. 

Nimmt man nun die symmetrische Iormel des Pinacolins 

von Delacre als richtig an, dann musste der ketonsdure von 


Glicksmann C,H,,O, die Structurformel 


CH, CH, 
ra 

eee 

ee Ne 

© COOH 
CH, 


1 Monatshefte, 1891, S. 356. 


2 Monatshefte, 1892, S. 647. 
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ind der Oxysaéure C,H,,O, eine der beiden folgenden zu 


ommen. 


CH CH, CH, CH, 


3 3 3 


F. y, 
COH—CH CH-—-COH 
‘ Me 
CH, COOH CH, COOH 
| i. 


Nur die Saure II k6nnte dann beim Erwarmen mit Schwete! 


Jiure in CO, Wasser und Methylisopropylketon zerfallen. Es 





iisste daher. die Richtigkeit der Delacre’schen Pinacolinforme! 
rausgesetzt, die Oxysaure C,H,,O, von Glicksmann mit 
r Methylisopropyloxyessigsaure 


CH, CH, 
(CH—COH 


CH, COOH 
lentisch sein. 
Da letztere noch nicht bekannt ist, so habe ich dieselbe 
ynthetisch aus Methylisopropylketon und HCN dargestellt 


nd mit der Gliicksmann’schen Siiure verelichen. 


Methylisopropyloxyessigsaure. 


lO g Methylisopropylketon wurden in iatherische Losung 
ach der Methode von Wislicenus und Urech mit der be- 
‘chneten Menge von Cyankalium und rauchender Salzsiiure 
dbehandelt, nach beendigter Reaction der Ather verdunstet und 
las Zuruckbleibende Cyanhydrin einige Zeit bei gewodhnlicher 
lemperatur mit rauchender Salzsiure stehen gelassen. Nach 
twa sechs Tagen wurde das Reactionsgemisch mit Wasser 
rdunnt, hierauf im Wasserbad zur Trockene eingedampft und 
‘er kuickstand in Ather aufgenommen. Die iitherische Lésung 
nterliess nach dem Abdestilliren des LGsungsmittels die Siaiure 
form eines dicken Oles, welches nach einigen Tagen im 


icuum zu einer krystallinischen Masse erstarrte 


}( 2s 

















a78 C. Pomeranz, 

Die aus wenig Wasser unter Zuhilfenahme von Thierkohle 
umkrystallisirte Sdure ist in Wasser, Alkohol und Ather sehr 
leicht léslich und schmilzt bei 63° C. 

Die Analyse der Saure ergab folgendes Resultat: 


0:1834 g Substanz lieferten 0° 3654 ¢ Kohlensaure und 0°'1016 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


Gefunden CeH, oO» 
ee eee 04°33 o4° 54 
_, Saearee 9°18 9°09 


Herr Prof. Dr. F. Becke, Vorstand des Mineralogischen 
Institutes der deutschen Universitat in Prag, hatte die Gite, die 
krystallographische Untersuchung der Saure auszufuhren und 
theilt mir dartiber Folgendes mit. 

Die Krystalle sind zu krystallographischen Messungen 
nicht geeignet; doch lasst sich Folgendes aussagen: 

Die Krystalle sind monoklin, gestreckt nach der b-Axe 
Sie sind tafelformig nach einer Flache der Zone [010], voll- 
kommen spaltbar nach einer zweiten Flache derselben Zone, 
welche mit ersterer einen Winkel von circa 73° bildet. Dic 
Tafelflache sei (100), die Spaltflache (O01). Beide zeigen geradc 
Ausléschung und bei konoskopischer Untersuchung mono 
symmetrische Interferenzbilder. 

Auf (100) ist der Austritt der optischen Normale 6 Zu 
beobachten. Der Mittelpunkt der Hyperbelfigur ist in der Sym 
metrieebene wenig nach unten verschoben. Die Normale liegt 
somit im Raume zwischen 100 und O01 und bildet einen kleinen 
Winkel mit der Normalen auf 100. Die isochromatischen Curven, 
welche jedoch nur bei dtinnen Platten sichtbar werden, haben 
in der Richtung der Symmetrieebene fallende, in der Richtung 
der Symmetrieaxe steigende Interferenzfarben; da in der ersteren 
Richtung a liegt, ist der Charakter der Doppelbrechung negativ 

Auf Spaltplattchen nach (O01) sieht man ein htibsches 
Interferenzbild mit engen Ringen, welches erkennen lasst, dass 


die Ebene der optischen Axen quer zur Symmetrieebene liegt 
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dass der Winkel der optischen Axen klein (2£—=17° circa), 
die Dispersion p< v ist. (Die Hyperbeln zeigen an der convexen 
Seite einen eigenthtimlich griinen, an der concaven Seite einen 
weinrothen Saum.) Horizontale Depression ist nicht sicher 
erkennbar. 

Die Ebene der optischen Axen weicht von der Normalen 
auf 001 nach hinten ab (scheinbarer Winkel = 24° circa); die 
Ebene der optischen Axen liegt somit in dem Raume zwischen 
den Normalen von 001 und 100. Die auf O01 sichtbare Mitte! 
linie entspricht a, Ubereinstimmend mit der Beobachtung 
iuf (1OQ). 

Die ermittelten Daten lassen sich mit den Angaben Dr 
Hockauf’s Uber die Trimethylaéthylidenmilchsaure (Monats 
hefte, X, 1889, S. 779) nicht in Einklang bringen. 

Aus den vorstehenden Daten ergibt sich mit Sicherheit, 
dass die Gliicksmann’sche Trimethylmilchsaéure mit der Methy! 
isopropyloxyessigsaure nicht identisch sein kann. 

Somit fallt auch diese Stutze der an und ftir sich unwahr 


scheinlichen Pinacolinformel von Delacre. 


Man k6nnte vielleicht, durch das in mancher Beziehung 
merkwurdige Verhalten des Pinacolins veranlasst, die Identitat 
der aus dem Pinacolin durch Oxydation entstehenden Sdure 
C.H,,Q, mit der synthetischen Trimethylessigséure in Zweife! 
ziehen. Ich bin auch dieser Frage nicht aus dem Wege gegangen 
und habe die beiden Sauren, sowohl die aus dem Pinacolin, 
als auch die von Butlerow Zuerst aus Tertiarbutiljodid und 
Hg (CN),2KCN und Verseifung des Cyanids gewonnene selbst 
dargestellt und mit einander verglichen. 

Zwar hat schon Butlerow die Identitat seiner Saéure mit 
der von Friedel und Silva aus dem Pinacolin erhaltenen aus- 
vesprochen und durch zahlreiche Belege dargethan; es findet 
sich jedoch an einer Stelle der betreffenden Abhandlung ein 
Widerspruch mit den Angaben von Friedel und Silva. 

Friedel und Silva, und tbereinstimmend mit diesen 
auch Glucksmann und Schindler, geben namlich an, dass 
das Calciumsalz der Trimethylessigsaure (aus Pinacolin) mit 4 
\lolektilen Wasser krystallisire, Butlerow dagegen findet 5 H,O 
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im Calciumsalz seiner synthetischen Saure; es war daher ein 
Vergleich der beiden Sauren nicht tiberfltissig. 

Die von mir dargestellten Séuren zeigten denselben 
Schmelzpunkt 34—35° C., denselben Siedepunkt 168° C., in 
gleichen Concentrationen dieselbe moleculare Leitfahigkeit und 
lieferten unter gleichen Bedingungen in Kalksalz tibergefthrt. 
Salze, die mit 4 Molektilen Wasser krystallisiren. 


| Kalksalz der Trimethylessigsaure aus Pinacolin 
0O-4678 g Calciumsalz verloren, bei 100° getrocknet, 1068 ¢ an 
Gewicht. 


In 100 Theilen Kalksaiz: 
Jerechnet fur 


Gefunden (CH yOg)sCa4-4H,O 
i _ —_ — 4 
 * S er oe Ee 2e°9S 


ll. Nalksalz der synthetischen Trimethylessigsaure 
Q* 2546 g Calciumsalz verloren, bei 100° C. getrocknet, 0°586 ¢ 
an Gewicht. 


In 100 Theilen Kalksalz: 
3erechnet fur 


Gefunden (C;,HgQg)o Ca+ + HO 
el ee —_— ies 4 
.) ae 23-01 99 +93 


Die Bestimmung der molecularen Leitfahigkeit der beiden 
Sauren ergab folgendes Resultat. In der nachstehenden Tabelle 
bezeichnet v das Volumen in Litern, in dem ein Grammmolekt! 
Substanz gelést ist, w die moleculare Leitfahigkeit, too die 
Leitfahigkeit bei unendlich grosser Verdtinnung, K die Dis 


ra Bi 





sociationsconstante xX 10". 


Trimethylessigsaure, Trimethylessigsaure 
synthetisch. aus Pinacolin. 


Moleculargewicht 102. 
ome. “a 
oo — 304. 
v ae Uv us. 


15 4°25 16 4-25 


o2 he i Ya 6°18 








Zur Kenntniss des Pinacolins. 


296 17°15 
12 23°80 
1024 32°90 - 


K.0:-O00978. 


Die beiden Sauren sind somit identisch. 
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Uber Reduction der Kohlensaure bei gewoéhn- 
licher Temperatur. 


II. Das Verhalten des Magnesiums 


von 


Ad. Lieben, 
w. M.k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897.) 


Es ist wohl langst bekannt, dass verschiedene reducirende 
Agentien sich in ihrer Wirkung verschieden verhalten kénnen, 
so dass man fir eine bestimmte zu erzielende Wirkung nicht 
ohneweiters ein reducirendes Agens an Stelle eines anderen 
zur Verwendung bringen kann. Aber es ist vielleicht nicht in 
genugender Weise untersucht worden, ob in solchen Fallen 
die verschiedene Wirkung des nascirenden Wasserstoffes von 
der Art seiner Bereitung bedingt wird, oder ob sonstige Ver- 
schiedenheiten der Versuchsbedingungen, wie sie oft schon 
durch die Wahl des reducirenden Agens mit sich gebracht 
werden, daflir massgebend sind. Auch wenn es moglich ware, 
nascirenden Wasserstoff desselben Ursprunges zu beniutzen, 
kOnnte die sauere oder alkalische Reaction der LOsung, in der 
die Reduction erfolgen soll, die Natur des angewandten 
Lésungsmittels, die Temperatur u. s. f. erhebliche Verschieden- 
heiten der Wirkung mit sich bringen. Dass Jodwasserstoff 
andere Reductionen hervorruft als Natriumamalgam und Wasser, 
braucht nicht auf durch verschiedene Bereitungsweise bedingter 
verschiedener Wirkung des im einen und anderen Falle frei- 
werdenden Wasserstoffes zu beruhen, sondern kann daher 
kommen, dass ersteres Agens bei hoher, letzteres bei gewOohn- 
licher Temperatur zur Wirkung kommt. Ahnlich kann die Ver- 
schiedenheit der reducirenden Wirkung, wenn Zink und 
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Schwefelsaure, oder anderseits Natriumamalgam und Wasser 
zur Beschaffung des nascirenden Wasserstoffes beniitzt werden. 
durch die im ersten Falle saure, im letzteren Falle alkalische 
Beschaffenheit des Mediums bedingt werden. 

Es erscheint aber anderseits nicht undenkbar, dass un- 
abhangig von den Versuchsbedingungen oder bei modglichster 
Gleichheit derselben ein Unterschied in der Wirkung zwischen 
nascirendem Wasserstoff verschiedenen Ursprungs bestehen 
kann, auch wenn das auf die eine oder andere Art bereitete 
fertige Wasserstoffgas immer das gleiche ist. 

Die zahlreichen an geldster Kohlensaéure durchgefthrten 
Reductionsversuche, Uber die ich fruher berichtet habe,! haben 
nicht dahin gefuhrt, einen Unterschied in der reducirenden 
Wirkung des auf verschiedene Weise erzeugten nascirenden 
Wasserstoffes zu constatiren. Vielmehr liessen sich sammtliche 
Versuche in der Weise erklaren, dass jedesmal dann Reduction 
der Kohlensaure eintritt, wenn in Gegenwart von Wasser 
nascirender Wasserstoff, gleichviel wie dargestellt, mit Natrium 
Kalium, Baryum), Atznatron oder Natriumcarbonat und mit 
uberschussiger Kohlensdéure zusammentrifft. Es hat sich ferner 
als Resultat ergeben, dass be1 diesen Reductionen Licht keine 
Kolle spielt, und dass kein anderes Reductionsproduct als 
Ameisensaure aus Kohlensaure erhalten wird. 

Nur ein einziger unter den dort angefiihrten Versuchen 
konnte den Gedanken nahe legen, dass nascirender Wasserstoff 


je nach seiner Bereitung nicht immer in gleicher Weise ein 


wirke, némlich der, in welchem Magnesium oder platinirtes 
Magnesium auf eine Natriumphosphatlésung? in Gegenwart 
von durchstrOmender Kohlenséure zur Wirkung gebracht und 
trotzdem keine (respective nur Spuren von) Ameisensdaure 
erhalten wurde. Man hatte in diesem Falle erwarten kénnen, 
dass durch die Reaction sich Natriumbicarbonat bilden und 
dadurch Anlass zur Entstehung von Formiat geben werde. Der 
Versuch stand jedoch nicht nur vereinzelt der grossen Zahl 
von Versuchen gegentiber, welche fiir eine gleichartige Wirkung 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1895, S. 211 
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des nascirenden Wasserstoffes sprachen, sondern erschien auch 
nicht ganz zuverlassig, weil die Einwirkung des Magnesiums 
dausserst trage und langsam verlief, so dass der Versuch sich 
nicht in analoger Weise wie andere sonst &hnliche Versuche 
hatte zu Ende fuhren lassen. Es erschien mir daher von 
Interesse mit Ruicksicht auf die Frage, ob nascirender Wasser- 
stoff verschiedenen Ursprunges unter sonst gleichartigen Um- 
standen stets dieselbe Wirkung hervorbringe, die Versuche 
gerade mit Magnesium wieder aufzunehmen und den damit 
erhaltenen nascirenden Wasserstoff auf eine Loésung wirken 
zu lassen, die so beschaffen ist, dass nicht nur Natriumamalgam, 
sondern auch Aluminiumamalgam unfehlbar Ameisensdure- 
bildung hervorgerufen hatte. Zu diesem Zwecke war es noth- 
wendig, in der LOsung die allmalige Bildung von Natrium- 
bicarbonat, oder die Bildung von Atznatron, das mit tiber- 
schuissiger Kohlensaure zusammentrifft, hervorzurufen. 


Einwirkung von platinirtem Magnesium auf wasserige Kohlen- 
saurel6sung in Gegenwart von Dinatriumphosphat und Am- 
moncarbonat. 


In 127 ausgekochten Wassers wurden 90 ¢ krystallisirtes 
Dinatriumphosphat und 16g Ammoncarbonat gelost, Kohlen- 
siure durchgeleitet (wahrend der ganzen Dauer des Versuches) 
und platinirtes Magnesium portionenweise allmalig eingetragen. 
Die Kinwirkung des Magnesiums vollzog sich ausserst langsam, 
was wohl damit zusammenhing, dass sich auf den Bandern 
des oberflachlich platinirten Magnesiums weisse festhaftende 
IXrusten absetzten, die die Einwirkung auf das kohlensaure 
Wasser stark beeintrachtigten. Es wurden deshalb die stark 
zerfressenen, theilweise zerfallenen, tiberkrusteten Magnesium- 
bander, die kaum mehr einzuwirken schienen, zeitweilig heraus- 
genommen und durch frisches platinirtes Magnesium ersetzt. 
Trotzdem waren 11 Wochen erforderlich, um annahernd 6 ¢ 
Magnesium zur Wirkung zu bringen. Schliesslich wurde ab- 
liltrirt und das Filtrat, sowie die abgeschiedenen Krusten unter- 
sucht. Die letzteren bestanden aus einem Gemenge von Magne- 
siumammoniumphosphat und Magnesiumcarbonat. Die qualita- 


tive und quantitative Untersuchung des Filtrates zeigte, dass 
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Reduction der Kohlensdure. 


irca ein Drittel des urspriinglich vorhandenen Dinatrium- 
nohosphates sich in der Weise umgesetzt hatte, dass die Phos- 
ohorsdure in den Niederschlag, das Natrium in Natriumbicar- 


onat Ubergegangen war, wohl im Sinne der Gleichung: 
Na, HPO,-+ Mg H,(CO,),-+H,N = Mg.H,N.PO,+2NaHCO, 


Obwohl also eine ziemlich erhebliche Menge Natrium 
bicarbonat im Schosse der LOsung allmalig entstanden war 
und somit nach den vorher gewonnenen Erfahrungen die 
clinstigsten Bedingungen fur Bildung von ameisensaurem 
Natrium vorhanden waren, sind gleichwohl im_ vorliegenden 
Falle nur Spuren von Ameisensaure (ahnlich wie in allen als 
negativ bezeichneten Versuchen) gebildet worden. In der That 
hat die an einem Theile des Filtrates durch Titration mit 
Kallumpermanganat vorgenommene Bestimmung flr das ge- 
sammte Filtrat einen Gehalt von 0-019 ¢ Ameisensaure ergeben. 
In annadhernder Ubereinstinmung damit hat die Bestimmung 
der Ameisensaure durch Destillation und Wagung als Baryum- 
salz, auf das Ganze berechnet, 0°0179 ¢ Ameisensdure ergeben. 
Vas erhaltene Baryumsalz zeigte die qualitativen Reactionen 
ler Ameisensaure. 

Ein friher durchgefiihrter ahnlicher Versuch, der sich 
wesentlich nur dadurch unterschied, dass als reducirendes 
Agens, statt Magnesium, Aluminiumamalgam verwendet worden 


war,’ hat erhebliche Mengen Ameisensdure geliefer 


Einwirkung von platinirtem Magnesium auf wasserige Kohlen- 
saurelosung in Gegenwart von Kaliumsulfat und langsam zu- 
tropfendem Barytwasser. 

In 1/7 ausgekochten Wassers wurden 23 ¢ Kaliumsulfat 
gelost und, wahrend Kohlensaure durchstrémte (wahrend der 
ganzen Versuchsdauer), Barytwasser mit Hilfe eines Tropt- 
itrichters, dessen unteres Ende gerade den Flussigkeitsspiegel 
beruhrte, langsam eintropfen lassen. Die Menge des Barytes 
war der Menge des Kaliumsulfates &quivalent. Platinirtes 
Magnesium, im Ganzen etwa 7 g, wurde portionenweise ein- 
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getragen und war seine Einwirkung diesmal eine ziemlich 
lebhafte. Der Versuch dauerte 15 Tage. Am Schlusse desselben 
war die ganze Menge Barytwasser eingeflossen, das Magnesium 
fast vollstandig aufgezehrt und ein reichlicher Niederschlag 
am Grunde ausgeschieden. 

Der abfiltrirte Niederschlag wog nach Waschen und 
Trocknen circa 31g und hinterliess nach Behandlung mit 
Salzséure 25°9 ¢ Unldsliches (Baryumsulfat nebst ein wenig 
Platin), wahrend in der salzsauren L6sung Baryum und etwas 
Magnesium gefunden wurden, die offenbar als Carbonate im 
Niederschlag enthalten gewesen waren. Das Filtrat vom obigen 
Niederschlag wurde auf dem Wasserbade eingeengt, wobei di 
ursprunglich schwach alkalische Reaction bedeutend starke: 
wurde und sich zugleich ein voluminOser Niederschlag vor 
Magnesiumcarbonat abschied, dessen Menge ziemlich genau 
dem gesammten als Metall eingetragenen Magnesium entsprach 
Das Filtrat vom Magnesiumcarbonat wurde aut |! / gebracht 
und die Menge des darin enthaltenen kohlensauren Kaliums. 
ferner der eventuell darin enthaltenen Ameisensdure bestimmt 
Durch alkalimetrische Titration, die an einem gemessenen 
Theile des Liters vorgenommen wurde, wurde der Gesammt 
ehalt an kohlensaurem Kalium zu 14°33 g gefunden, die aus 
18 ¢ schwefelsaurem Kalium im Laufe der Reaction entstanden 
Sein mussen und in der LOsung als Bicarbonat enthalten waren 

Bei der volumetrischen Ameisensaurebestimmung erfor 
derten 100 cm’ nicht mehr als 2°S cm’ WKaliumpermanganat 
lOsung, woraus sich in der Annahme, dass die Reduction nur 
durch Ameisensdaure hervorgerufen wird, fiir den ganzen Liter 
ein Gehalt von nur 0°0366 ¢ Ameisensdure berechnet. Die 
Bestimmung der Ameisensaure durch Destillation und Wagung 
als Bariumsalz gab ein ahnlich niedriges Resultat; das Baryum 
salz gab die qualitativen Ameisensaurereactionen. 

In diesem Versuche waren die gtinstigsten Bedingungen 
fir Ameisensaurebildung gegeben, indem genau wie in einem 
fruher beschriebenen, vollkommen dhnlichen Versuche,! be: 
welchem Aluminiumamalgam (statt Magnesium) als reduc: 


ex 
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Reduction der Kohlensdure. Tor 


endes Agens angewandt worden war, nascirender Wasserstoft 
mit im Schoosse der Lésung entstehendem Atzkali und tiber- 
schtissiger Kohlensaure zusammeniraf. Damals war eine Aus- 
seute von uber 0g Ameisensadure erhalten worden, im vor- 
stehenden Versuch blosse Spuren davon. 

Angesichts dieses ausserordentlich verschiedenen Ver- 
altens, welches unter sonst gleichen experimentellen Bedin- 
sungen der mittelst Magnesium erzeugte und anderseits der 
mittelst Aluminiumamalgam oder Natriumamalgam beschaffte 
vascirende Wasserstoff zeigt, wird man zu dem Schlusse 
vsedrangt, dass hier ein Unterschied besteht, der mit den un- 
“leichen Energiemengen zusammenhingen mag, die das Frei- 
verden des Wasserstoffes im einen und anderen Falle begleiten 

Die in der citirten Abhandlung gezogenen Schlusse auf 
jie wesentlichen Bedingungen, die erforderlich sind, damit 
iberhaupt eine Reduction der Kohlensaure stattfinden kénne, 
verden durch die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen 
ediglich nur insofern modificirt, als jetzt nicht mehr mit voller 
Sicherheit behauptet werden kann, freie, in Wasser geléste 
Kohlensaure sei unreducirbar. Zwar vermodgen Zink (oder 
\iagnesium, oder Aluminium) und Saure Wohlensaure_ nicht 

reduciren, ebenso wenig gelingt dies (bei Ausschluss von 
zugesetzter Saure) durch Magnesium, platinirtes Magnesium 
oder durch Aluminiumamalgam; aber Natriumamalgam vermag 
trotz Gegenwart von mehr als der aquivalenten Menge Muineral- 
saure eine Reduction von Kohlensaure zu Ameisensaure herbel- 
uftihren.! Ich habe diese Beobachtung in der citirten Ab- 
nandlung durch eine an der Bertihrungsstelle des Amalgams 
tattfindende voriibergehende Bildung von Natriumformiat zu 
erklaren gesucht. Jetzt aber, nachdem durch vorstehende Ver- 
suche ein directer Unterschied in der Wirkung des nascirenden 
Wasserstoffes verschiedenen Ursprunges festgestellt ist, er- 
scheint auch die Annahme mdglich, dass der mittelst Natrium- 
imalgam erhaltene nascirende Wasserstoff freie, in Wasser 
veloste Kohlensaure zu reduciren vermag, wahrend Aluminium- 
amalgam dies nicht im Stande ist, sondern nur in Entstehung 
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begriffenes Alkalibicarbonat zu Formiat reduciren kann, und 
endlich Magnesium weder das eine noch das andere zu /eisten 
im Stande ist. 

Dass die giinstigsten Bedingungen fiir Reduction von 
Kohlensaure dann gegeben sind, wenn nascirender Wasserstofi 
auf in Bildung begriffenes Alkalibicarbonat einwirkt, und dass 
kein anderes Reductionsproduct dabei auftritt als Ameisen- 
saure, wird durch die mitgetheilten negativen Versuche tuber 
Wirkung von Magnesium nicht erschiittert. 

Herrn Dr. L. Kohn spreche ich ftir seine freundliche Unter- 


stitzung bei Ausftihrung der Versuche meinen besten Dank aus 
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Uber die Dimorphie der «-Hemipinmethyl- 
estersaure 


Von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


{us dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wie1 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897. 
Wie ich bereits kurz mitgetheilt habe,! existirt von der 


z-Hemipinmethylestersaure, deren Schmelzpunkt bei 121—122° 


refunden worden war,- noch eine zweite Modification vom 





Schmelzpunkt 138°. Dieselbe wurde zufiallig erhalten, als un- 
reine Substanz vom Schmelzpunkt 1 12—115!/, °(entwiissert) aus 


\ther umkrystallisirt wurde. Die erste Krystallisation schmo!z 
cetrocknet bei 1341/, —136!'/,°, zeigte also nahezu den Schmelz 
punkt der reinen 6-Hemipinmethylesterséiure. Trotzdem gab sie 


» Kisenreaction der 2-Estersdure; nach dem Umkrystallisiren 


ius Wasser schmolz sie bei 121—122°. Es konnte 


hiernach 
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Modification der z-Estersdure vorlag. Wie aus dem Folgenden 


i 


‘ 
] 
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rvorgeht, ist die hOherschmelzende Form als die stabile (bei 


Zimmertemperatur) Zu betrachten. 


Kigenschaften der hoherschmelzenden Form der z-Hemipin- 


methylestersaure, 


Die hoherschmelzende Form der 2-Hemipinmethylester- 


saure krystallisirt aus Ather gewoOhnlich in ziemlich gut aus 
rebildeten Ixrystallen. In Wasser aufgelést gibt sie genau 
dieselbe Reaction mit Ejisenchlorid, wie die bei 121—122° 


schmelzende Modification.® 
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Der Schmelzpunkt der im Vacuum Uber Schwefelsaure 
oder bei 100° getrockneten Substanz liegt bei 138°, also fast 
zusammenfallend mit dem Schmelzpunkt der B-Hemipinmethy]- 
estersaure.! Nicht selten wird der Schmelzpunkt etwas niedriger 
und weniger scharf gefunden; er lasst sich dann durch blosses 
Verreiben erhdéhen. Beispielsweise schmolz die Probe, deren 
Schmelzpunkt in der Einleitung zu 1341/,—1361/,° angegeben 
wurde, nach dem Verreiben und Trocknen im Vacuum bei 
1351/, —137°, nach abermaligem Verreiben bei 137—138°; die 
beiden letzten Schmelzpunkte wurden neben einander bestimmt. 
so dass ihre Verschiedenheit nicht bezweifelt werden kann. 
Ein anderer Theil der bei 134!/,—1361/,° schmelzenden Probe 
zeigte nach dem Zerreiben und Trocknen bei 100° den 
Schmelzpunkt 1371!/,— 138°. Es scheint, dass kleine Mengen 
der bei 121—122° schmelzenden Form der stabilen lange bei- 
gemengt bleiben kOnnen und nur bei sehr gutem Verreiben 
oder beim Erhitzen rasch und _ vollstandig in die hodher 
schmelzende Form tbergehen. Eine zweite Beobachtung, die 
in diesem Sinne gedeutet werden kann, ist folgende. Eine 
aus Ather krystallisirte Probe schmolz bei 121—138°, nach 
langerem Liege: aber bei 130—1338°; sie bestand aus fast 
reiner a-Estersdure; denn als sie aus Ather umkrystallisirt 
wurde, gab sie drei I'ractionen mit den Schmelzpunkten 121?/, 
bis 122° (Gewicht 0 70 g), 137—138° (O° 14. g) und 109—114” 
(0°14 ¢). Alle drei Fractionen gaben die Ejisenreaction der 
2-Estersaure. 

Aus Ather krystallisirt die stabile Form mit einem Molekiil 
Krystallwasser. Die Bestimmung wurde mit derselben bei 134'/, 
bis 1361/,° schmelzenden Probe ausgeftihrt, welche bereits 
erwahnt wurde und auch zu der im Folgenden mitzutheilenden 
Krystallmessung diente. 


0°1868 g der zerriebenen lufttrockenen Substanz verloren im Vacuumexsiccator 
Die Formel C,,H,9Og.H gO verlangt 


0*°0134.¢ Wasser oder 7°17. 
100° erhitzt 


6°98). Als die Probe dann wihrend 40 Minuten auf 
wurde, fand eine Gewichtsabnahme von 0:0004g¢ statt, welche theils 
auf Rechnung der Wagefehler, theils auf Rechnung der von mir fruher* 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 365 [1882}. 


* Monatshefte fiir Chemie, 16, 94 [1895]. 
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nachgewiesenen Zersetzlichkeit der «-Hemipinmethylestersiure bei 100° 


zu setzen ist. 


Der Krystallwassergehalt der stabilen Form der #-Hemipin- 
methylestersdure stimmt also mit dem der bei 121—122° 
schmelzenden tberein. Beide Formen stimmen auch darin 
iiberein, dass sie krystallwasserhaltig um 100° schmelzen. Die 
zur mitgetheilten Wasserbestimmung verwendete Probe schmolz 
krystallwasserhaltig grésstentheils bei 98—102°, vollstiandig 
jedoch erst bei 115°. 


Umwandlung der beiden Formen in einander. 


Dass die bei 188° schmelzende Substanz als die bei ge- 
woOhnlicher Temperatur stabile anzusprechen ist, geht daraus 
hervor, dass beim Verreiben derselben mit bei 121—122° 
schmelzender Substanz die hochschmelzende Modification 
entsteht. 

Zweimal wurden Proben der niedrigschmelzenden Form 
mit Spuren der hochschmelzenden Form in wasserfreiem Zu- 
stande verrieben. Der Schmelzpunkt des Gemisches entsprach 
in einem Fall scharf der hochschmelzenden Form. Im anderen 
Fall schien die Umlagerung nicht ganz vollsténdig zu sein; 
denn bei 119° fand theilweises Erweichen statt, in der Haupt- 
sache trat aber das Schmelzen erst bei 136 —138° ein. Dieser 
Schmelzpunkt wurde zweimal mit gleichem Resultat bestimmt. 
Dies geschah wegen der von mir bereits bei der Besprechung 
der Dimorphie der a-Hemipin-#-Propylestersdure! erwdahnten 
Moglichkeit, dass Umlagerung erst wahrend der Schmelz- 
punktbestimmung eintritt. Da die Ofters wiederholte Schmelz- 
punktbestimmung der zum Verreiben verwendeten niedrig- 
schmelzenden Substanz ohne Schwierigkeit 121—122° ergab, 
erblicke ich in der Ubereinstimmung der zwei Bestimmungen 
einen genigenden Beweis dafiir, dass keine Umlagerung bei 
der Schmelzpunktbestimmung einirat, sondern das Gemisch 
bereits nach dem Verreiben im Wesentlichen aus der hoher- 
schmelzenden Form bestand. 


1 Monatshefte fur Chemie, 76, 118 [1895]. 
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Ebenso wurden zweimal entwasserte Proben der hoch- 
schmelzenden Form mit geringen Mengen der niedrigschmel- 
zenden Form verrieben und am Gemisch scharf der Schmelz- 
punkt der hochschmelzenden Form beobachtet. Bei einem 
dritten Versuch, wo die Substanzen krystallwasserhialtig ver- 
rieben wurden, wurde allerdings der Schmelzpunkt minder 
scharf (187— 138° mit theilweisem Erweichen bei 120°) erhalten. 

In allen Fallen wurde das Gemisch nach dem Verreiben 
einige Stunden in den Vacuumexsiccator gestellt und dann erst 
der Schmelzpunkt bestimmt. 

Um zu erfahren, ob bei niedrigerer Temperatur die Um- 
lagerung der hochschmelzenden Form in die niedrigschmel- 
zende mdglich ist, also Enantiotropie mit einem unter der 
Zimmertemperatur liegenden Umwandlungspunkt vorliegt, habe 
ich eine Probe bei 138° schmelzender entwisserter Substanz 
in der Reibschale im Vacuum in eine Schale mit verdunstendem 
Ather gestellt, dann mit einer Spur niedrigschmelzender Sub- 
Stanz verrieben und nochmals abgekuthlt. Der Schmelzpunkt 
lag dann bei 110—1338°. Dies scheint die Annahme_ der 
Enantiotropie zu rechtfertigen; die ~-Hemipinmethylestersaure 
wirde sich also der #-Hemipin-z-Propylestersaure! analog 
verhalten. 

Die Annahme einer derartigen Enantiotropie wird auch 
dadurch gestiitzt, dass beim Verreiben der beiden Modifica- 
tionen mit einer zur Lésung unzureichenden Menge eines 
Losungsmittels und nachfolgendes Verdunsten im Vacuum 
schwankende Resultate erhalten wurden. 

Als Proben der hochschmelzenden Form mit geringen 
Mengen der niedrigschmelzenden unter Wasser verrieben 
wurden, hinterblieb nach dem Verdunsten und Trocknen im 
Vacuum zweimal die niedrigschmelzende und zweimal die 
hochschmelzende Modification, und zwar in allen Fallen mit 
vollkommen scharfem Schmelzpunkt. Die friiher erwéhnte, bei 
110—133° schmelzende Probe zeigte nach dem Verreiben mit 
Ather und Verdunsten im Vacuum den Schmelzpunkt 137°. 
Eine Probe vom Schmelzpunkt 120—122° wurde beim Ver- 
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eiben mit Benzol und einem Krystall der hGdherschmelzenden 
ind Verdunsten des Benzols im Vacuum nur theilweise um- 
relagert, obwohl bei diesem Versuche die Menge der zugesetzten 
hdherschmelzenden Substanz groésser war als bei den friiher 
srwahnten Versuchen ohne Losungsmittel; der Schmelzpunkt 
ies Productes wurde bei zwei Bestimmungen zu 120—137° 
und 119—1388° gefunden. Als aber dieses unscharf schmel- 
zende Product jetzt mit lauwarmem Benzol verrieben und das 
3enzol im Trockenschrank bei 80° verdunstet wurde, gaben 
zwei Bestimmungen die scharfen Schmelzpunkte 137—138° 
und 138°. 

Beim Umkrystallisiren aus Wasser habe ich aus der hoch- 
schmelzenden Form bisher immer die niedrig schmelzende 
erhalten. Dagegen krystallisirte aus atherischer Lésung trotz 
Einsatz der niedrig schmelzenden Modification bisweilen die 
hochschmelzende aus; aus Benzol wurde im gleichen Fall 
einmal eine Krystallisation vom Schmelzpunkt 120—1388° er- 
halten. 

Verschiedene der im Vorstehenden mitgetheilten Beob- 
achtungen zeigen, dass die Umwandlung der niedrigschmel- 
zenden Form in die hochschmelzende bei Zimmertemperatur 
sehr langsam verléiuft, wenn nicht sehr innige Bertihrung 
hergestellt wird. Dafiir bezeichnend ist auch folgende Beob- 
achtung. 

ine Probe in feinen Nadeln krystallisirter Estersaure vom 
Schmelzpunkt 120—122° wurde mit Benzol tibergossen, ein 
Krystall vom Schmelzpunkt 134!/,—136'!/,° eingetragen und 
das Ganze eine Woche stehen gelassen. Dann wurde filtrirt und 
der gréssere Krystall von den Nadeln getrennt. Die Schmelz- 
punktbestimmungen ergaben 1387—1388° und 121 —122°. 
Jedenfalls waren also beide Formen im Wesentlichen neben 
einander bestehen geblieben; ob ein Wachsthum des hoch- 
schmelzenden Krystalls stattgefunden hat, habe ich nicht con- 
Statirt. 

Infolge der Auffindung der bei 138° schmelzenden Form 
der a-Hemipinmethylestersaure kann die von mir frtiher! ge- 


1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 128 [1895]. 











094 R. Wegscheider, 


machte Bemerkung, dass bei den physikalisch isomeren Hemi- 
pinestersduren die Bestaéndigkeit der niedriger schmelzenden 
Modification mit der Grésse des Alkyls zu wachsen scheine, 
nicht aufrecht erhalten werden. 


Krystallographische Vergleichung der beiden Formen. 


Die Krystallform der x-Hemipinmethylestersdure ist bereits 
von v. Lang! untersucht worden. Hiezu hatte eine Probe 
gedient, die ich aus Benzol erhalten hattte? und deren Schmelz- 
punkt nicht besonders bestimmt worden war; es ist daher 
zweifelhaft, auf welche der beiden Modificationen die Messung 
sich bezog. Ich habe mich daher bemutht, von beiden Formen 
messbare kKrystalle zu erhalten, fiir deren Untersuchung ich 
Herrn Dr. Karl Grosch, Assistenten am mineralogischen 
Museum der Wiener Universitat, zu Dank verpflichtet bin. 

Zur Untersuchung kamen: 

I. Die mehrfach erwiéhnte, aus Ather krystallisirte Probe. 
welche bei 134!/,—136!/,°, nach dem Trocknen bei 100° bei 
1371/,—138° schmolz und zufolge der im Vorhergehenden 
mitgetheilten Analyse ein Molektil Krystallwasser enthielt. 

II]. Eine Probe, welche aus atherischer LOsung nach Ein- 
saat der niedrigschmelzenden Modification erhalten worden 
war, den Schmelzpunkt 118—120° zeigte und ebenfalls ein 
Molektl Krystallwasser enthielt, wie aus folgender Bestimmung 
hervorgeht: 
0°1757 ¢ lufttrockene Substanz verloren im Vacuumexsiccator 0°0123 ¢ Wasse: 

oder 7°00). 

Uber die Resultate der Krystalimessung theilte mir Herr 
Dr. Grosch Folgendes mit: 

»Die Krystalle der 2-Hemipinmethylestersaure, welche Dr. 
Wegscheider mit den Schmelzpunkten 118—120° und 1841), 
bis 1361',° gezogen und dem mineralogischen Museum de 
k. k. Wiener Universitat zur Messung und zum Vergleiche mit 
den von V. v. Lang gemessenen krystallen tbergeben hat. 
stimmen unter sich im Allgemeinen Uberein. 


1 Sitzungsber. der Wiener Akademie, 102, Il a, 871 [1893]. 


* Monatshefte fir Chemie, 3, 362 [1882], 
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Dimorphie der a-Hemipinmethylestersdure. 


Die Winkel waren bei beiden Arten von kKrystallen in Folge 
er mangelhaften Flachensignale zu ungenau messbar, um 
inerseits eine Gleichheit mit den Messungen v. Lang’s zu 
rhalten, oder anderseits einen Einfluss der verschiedenen 
‘cchmelzpunkte auf die Krystallisation sicher feststellen zu 
onnen. 

Die Formenausbildung ist an den Krystallindividuen des 
\utors fast dieselbe wie sie v. Lang angibt. Formen: 100, 010, 
(10, 110, 101, 101, O11. 

100 war nicht immer und sehr untergeordnet ausgebildet, 
ebenso 110. O11 war meist gut entwickelt, 010 fast immer 

skelettartig und vorherrschend. 

Nach der Flache 011 zeigte sich vollkommene Spaltbarkeit. 

Die Ausléschungsschiefe wurde bei beiden Krystallarten 
auf O10, bezogen auf die Kante 010:110, mit 71° bestimmt. 

An krystallen vom Schmelzpunkte 134!/, —1361/,° wurden 
tolgende Winkel beobachtet: 











| v. Lang Autor 
| Indices | beobachtet | gerechnet | beobachtet 
110: 010 * 46°33’ | 46°33’ 46°15’ 
010: 110 45 34 45 46 
101: 101 # 92 44 g2 44 92 5 
010: 011 _— | 124 40 123 55 
011:010 — aD 20 56 5 
| 
010; 101 76 50 | i 76 OO 
101: 010 103 10 | 102 59 104 00 | 
110: 101 #43 26 | 43 26 43 54 sO 
101: 011 61 28 61 57 61 32 | 
011: 110 75 00 =| 74 37 74 34 = | 
110: 101 on | 105 40 104 50s 
101:110 75 00 74 20 75 30 
110: 011 _ 58 37 59 00 | 


— «OTL: 101 - 73 54 73.00 | 
101 : 110 — 47 29 48 00 
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Die Krystalle vom Schmelzpunkte 118—120° zeigen einige 
gréssere Abweichungen von den Winkeln nach v. Lang, 
welche Abweichungen nicht in der Ungenauigkeit der 
Messungen, sondern hauptsachlich in einer Drehung 
der b-Axe begriindet sein dirften. 





Krystalle vom Schmelzpunkte 1341/, — 1361/,° 





v. Lang 


118—120° 





Autor 





Axen- 
verhaltniss 


a:b:c = 0°9105:1:1°0269 lla: b:c =0°9342 :1:0°9941 


| 








£ 112927’, 10292’, £ 95°25’ |§107°45’, 4 101°50’, 6 107°40" 
































Axenwinkel 
| Indices gerechnet beobachtet gerechnet beobachtet | 
100 : 010 90°57’ — 95°20" os | 
010: 001 68 10 _ 7335 CC — | 
001:1000 | 79 13 _ 80 14 | _ | 
100:110 | 44 24 #* 44 24 4650 | | 
| | ial ; ¢ * 95°20" | 
| 110: 010 46 33 * 46 33 48 30 | 
| 010:110 | 45 34 45 11 42 8 | 4135 | 
110:100 | — 43 29 43 52 4232 | 43 5 | 
| | 
100:101 | 38 30 | * 38 30 39 10 | se 
101: 001 | 40 48 © 40 44 
P - if OS 
om:t02 | oe . on 49946 | — | 
101:100 | 4846 | 49 10 50 20 «| * 50 20 
| | | 
O10:011 | 3353 | —_ 37 43 | 37 00 
011: 001 | 3417 | = 35 52 | he 
| oot:o71 | 5630 | 3 — 225 |; + 
| O11:010 | 55 20 — 54.00 | * 54 00 
| o10:101 | 72 15 ms 7255 | * 72 55 
101:010 | 107 45 — 107 5 | — | 
| | 
| 
/ 110:101 | 4729 | -- 49 52 | -- 
| for:o11 | 7354 | — 72.20 | * 72 20 
| O11: 110 | 58 37 — 57 48 — « 
| 








Nach diesen Mittheilungen des Herrn Dr. Grosch ist es 
sehr wahrscheinlich, dass die von v. Lang gemessenen kry- 
stalle der hochschmelzenden Modification angehodrten und dass 
die Krystallformen der beiden Modificationen der a#-Hemipin- 
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iethylestersaure verschieden sind, insbesondere auch beztglich 
er Lage der bD-Axe gegen die ac-Ebene. Die beiden Formen 
er a-Hemipinathylestersadure,! welche dem monoklinen System 
igehoren, unterscheiden sich ebenfalls insbesondere durch 
‘ie Grésse des Winkels zwischen den in der Symmetrieebene 


‘egenden Axen. 


Somit sind jetzt von allen drei bisher dargestellten 
4-Hemipinestersiuren zwei Formen bekannt; die $-Estersauren 
diirften sich ebenso verhalten, da bei der §-Propylestersaure 
physikalische Isomerie bereits nachgewiesen ist.2. Aus der 
3-Methylestersaure habe ich bisher durch Umkrystallisiren 
aus Wasser Keine zweite Modification erhalten kOnnen; doch 
dirften andere Losungsmittel eher Erfolg versprechen, da auch 
bei der 6-Propylestersaéure (abweichend von der 2-Methylester- 
siure) aus Wasser die héherschmelzende Form erhalten wird. 

3ezuglich der Frage, ob den im Vorstehenden als physi- 
kalische Isomere bezeichneten Modificationen der Hemipin- 
estersauren etwa verschiedene Constitutionsformeln (wahre 
Kstersduren und Dioxylactonather) zuzuschreiben sind, bieten 
die in dieser Mittheilung beschriebenen Beobachtungen keine 
genugende Veranlassung, von dem von mir friiher® eingenom- 
menen Standpunkte abzugehen. Doch will ich nicht verhehlen, 
dass einige der mitgetheilten Beobachtungen (unter Anderem 
auch jene, welche ich als Anzeichen von Enantiotropie an- 
gesehen habe) vielleicht als Umlagerung der héherschmelzenden 
in die niedrigerschmelzende Modification durch Wasser auf- 
gefasst und dass ein solcher specifischer Einfluss des Wassers 
als Stutze fur die Annahme einer Constitutionsverschiedenheit 
betrachtet werden kOnnte. 


1 vy. Lang, Monatshefte fir Chemie, 3, 369 [1882] und Heberdey, 
Monatshefte fur Chemie, 1/6, 107 [1895]. 

> Wegscheider, Monatshefte fir Chemie, /6, 121 [1895]. 

3’ L.c. S. 152. 
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Uber das aus Isobutyraldehyd und Benz- 
aldehyd entstehende Glykol und sein Ver- 
halten gegen Schwefelsaure 


von 


Dr. Richard Reik. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897.) 


Lieben hat vor einiger Zeit, eine gréssere Reihe von Ver- 
suchen seiner Schiiler! tiberblickend, den Reactionsverlauf bei 
der Einwirkung von alkoholischem Kali auf Aldehyde aus- 
fuhrlich dargelegt und in zwingender Weise gefolgert, dass 
die von Fossek®? aus Isobutyraldehyd und Gemengen dieses 
Korpers mit anderen Aldehyden dargestellten zweiwerthigen 
Alkohole nicht als diprimare a-Glykole, sondern als primar- 
secundare B-Glykole anzusehen seien.* 

Damals war ich auf Veranlassung des Herrn Hofrathes 
Lieben bereits damit beschaftigt, die Richtigkeit der dort ent- 
wickelten neuen Auffassung im Einzelnen beztiglich des aus 
Isobutyraldehyd und Benzaldehyd entstehenden Glykols experi- 
mentell zu prifen und namentlich, gemass unserer keineswegs 
umfassenden Kenntniss der $-Glykole und ihrer Oxyde, die 
Einwirkung der Schwefelsdure auf diesen Korper zu studiren. 

Zu diesem Zwecke stand ich Anfangs vor der Aufgabe, 
mir das Ausgangsproduct in grésserer Menge zu beschaffen. 

Fossek und Swoboda erhielten durch Condensation* 
mit 13°5° ,igem alkoholischen Kali einen unter normalem Druck 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1896, Just S. 76 und Franke S. 85. 
Daselbst, 1883, S. 633; 1884, S. 119: 1890, S. 383. 

3 Daselbst, 1896, S. 68. 

4 Daselbst, 1890, S. 383. 


to 
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sei 286—287° destillirenden, krystallisirten K6rper (Schmelz- 
ounkt 81—82°), den sie durch Einfiihrung von zwei Acetyl- 
sruppen als zweiwerthigen Alkohol charakterisirten. Durch 
reringe Modificationen des Verfahrens gelang es mir, schéne 
\usbeuten zu erzielen. 

Ein Gemenge von Isobutyraldehyd (durch Polymerisation 
sereinigt) und Benzaldehyd im molecularen Verhaltniss 2:1 
wurde in Kaltemischung tropfenweise mit der berechneten 
Menge einer 7°/,igen Losung von Kali in Alkohol versetzt und 
sich selbst Uberlassen, bis der Geruch nach Isobutyraldehyd 
verschwunden war. Das Reactionsgemisch wurde mit Kohlen- 
saure neutralisirt, auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit 
und das durch Zusatz von Wasser sich ausscheidende Ol] in 
Ather aufgenommen. Nach Verjagen des Athers wurde das 
schwach gefiarbte Ol zur Scheidung von anhaftendem Wasser 
und Alkohol durch langere Zeit im Vacuum auf 100° erhitzt, 
worauf die Hauptmenge unter einem Druck von 14 m7 bei 
177° constant tiberging. Das wasserhelle dickfliissige Product 
erstarrte zu einer weissen Krystallmasse, deren Schmelzpunkt 
mit dem Fossek’s genau Ubereinstimmte. 


Analyse: 
0°193 ¢ der Substanz gaben 0°155 g Wasser und 0°5165 g Kohlensaure. 


Auf 100 Theile: 


3erechnet fur 


Gefunden C11 Hy g0e 
gg re” <a ——, 
be Sano cte 5 72°98 73°33 
oe siureasdes 8°91 8°88 


A. Constitution des Glykols. 


Um Aufschluisse Uber die Constitution zu erhalten, unter- 
warf ich das Glykol einer schonenden Oxydation. 

Zu 20g der Substanz, die in 4/7 Wasser aufgenommen 
waren, wurde eine 0°8°/,ige Lésung von 12 ¢ Kaliumperman- 
ganat im Verlaufe eines Tages unter Erwéirmung auf 70° 
tropfenweise zugefiigt. Nach dem Eintreten vollstandiger Ent- 
firbung wurde die ganze Flissigkeit der Wasserdampfdestil- 
lation unterworfen. Hiebei ging ein gelbliches, aromatisch 
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riechendes Ol iiber. Der Destillationsriickstand wurde durch 
Filtration von Braunstein getrennt, zur Trockene eingedampft 
und mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt, wobei Kohlenséure 
und Essigsaure frei wurden und ein fester K6rper sich aus- 
schied. Der atherische Auszug des Filtrats verdampfte ohne 
Riickstand. Der Niederschlag, welcher Benzoésaure, eine még- 
licherweise entstandene Oxysdéure und unverandertes Glykol 
im Gemenge enthalten konnte, wurde der fractionirten Kry- 
stallisation aus Wasser unterzogen und, da dieses Verfahren 
zu keinem einheitlichen Producte fiihrte, schliesslich anhaltend 
mit Wasserdampfen destillirt. In der Vorlage fand sich reine 
Benzoésaure, welche identificirt wurde; im Destillationsrtick- 
stande fiel nach dem Erkalten abermals ein fester KOrper aus, 
welcher bei einem quantitativ durchgefiihrten Versuche keine 
Spur Kalksalz lieferte, vielmehr als reines, unverandertes Glykol 
erkannt wurde. 

Die Oxydation ergab demnach neben Essigséiure und 
Benzoésaure ausschliesslich ein mit Wasserdémpfen fliich- 





tiges Ol. 

Dieses wurde in Ather aufgenommen, mit Chlorcalcium 
getrocknet und nach Verdunsten des Athers rectificirt. Die 
Hauptfraction, welche zwischen 210—220° destillirte, wurde 
der Elementaranalyse unterworfen. 


0°1209 ¢ der Substanz gaben 0°0855 g Wasser und 0°3594 ¢ Kohlensdure. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 9H,,0 
ee eae 
ee a 81°07 81°08 
eee ers 7°86 8°11 


Zur volligen Bestimmung dieses K6Orpers, der nach Zu- 
sammensetzung und Siedepunkt als Isopropylphenylketon! an- 
zusprechen ist, stellte ich durch dreisttindiges Erhitzen einer 
Lésung des Ketons in Alkohol mit einem Uberschuss von Kali 
und Hydroxylaminchlorhydrat das bereits bekannte Oxim? dar. 


1 Popow, Berliner Berichte, 6, 1255 (Siedepunkt 209—217°). 
2 V. Meyer und Warrington, daselbst, 20, 506. 
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Das Reactionsgemisch wurde in Wasser gegossen, mit 
erdiinnter Schwefelsdure versetzt und ausgeithert. Nach Ver- 
‘unsten des Athers blieb ein dickes, schwach gefirbtes Ol 
curtick, welches erstarrte und nach wiederholter Krystallisation 
tus Ligroin derbe, schén ausgebildete Krystalle ansetzte. Es 
var jedoch der Schmelzpunkt dieses Kérpers weder an sich 
scharf, noch stimmte er mit der Angabe in der Literatur (58°) 
iiberein. 

Zur Aufklaérung dieser Umstande unterwarf ich synthetisch 
(durch Destillation der Kalksalze von Benzoésadure und Iso- 
buttersaure) gewonnenes Isopropylphenylketon vom _ Siede- 
punkte 217—220° der Oximirung. 

Ich erhielt hiebei ein dem meinen vOllig analoges Product, 
welches ebenfalls unrein, gewissermassen in zwei Abschnitten 
theils gegen 50° und vollkommen erst tiber 80° schmolz. Man 
kGnnte mithin vermuthen, dass hier ein Gemenge der beiden 
stereoisomeren Modificationen der Syn- und Anti-Reihe vorliege: 

diese Annahme wird jedoch wesentlich erschwert durch die 
Thatsache, dass die Oxime der fettaromatischen Ketone bisher 
nur in der Antialkyl-Configuration bekannt sind.! 
CH, 
J 
C,H, —C—CH 
IoON 
OH—N CH, 

Die Verfolgung dieser auffalligen Erscheinung hatte mich 
zu weit vom Wege gefuthrt und bleibt daher einer speciellen 
Untersuchung vorbehalten. 

Immerhin erscheint durch diese Oxydationsproducte zur 
Gentige bewiesen, dass der Reactionsverlauf sich auch hier, 
analog den bereits von anderer Seite untersuchten Glykolen, 
nach der Auffassung Lieben’s gestalte, da ja von den beiden 
formeln 

I. (Fossek) (CH,),—CH—CH.OH—CH.OH—C,H, 

Il. (Lieben) (CH,),—C—CH.OH—C,H, 

CH,.OH 

1 Victor Meyerund Paul Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie. 

Il. Bd., S. 507, 510. 
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nur die letztere mit der Entstehung des Isopropylphenylketons 
vereinbar ist. 

Aus der intermediar entstehenden Oxysdure, die trotz der 
schonenden Bedingungen nicht festgehalten werden konnte, 


(CH,),—C—CH.OH—C,H, 
| 
COOH, 


bildet sich bei fortschreitender Oxydation die $-Ketonsaure 


(CH3)o - C—CO—C, H,, 


(COO)H, 


welche, als solche unbestandig, sofort Kohlensaure abspaltet, 
um in das Keton (CH,),—CH—CO—C,H, tiberzugehen. 

Es ist somit dieser zweiwerthige Alkohol als primar- 
secundires $-Glykol aufzufassen. 


B. Einwirkung von Schwefelsaure. 


Je 5g des Glykols wurden mit der doppelten Menge 
Schwefelsaure von der Concentration 1:3°38, 1:4, 1:5, 1:10 
wahrend 5— 10 Stunden in zugeschmolzenen Rohren auf 100° — 
120° erhitzt, der Réhreninhalt ausgeathert, mit Chlorcalcium 
getrocknet und nach Verjagen des Athers der fractionirten 
Destillation unterworfen; ferner wurden 20 ¢ des Glykols mit 
der 20fachen Menge Schwefelsdure von der Concentration 1:5 
durch 11/, Stunden am Riickflussktihler gekocht und in derselben 
Weise wie oben verarbeitet. In jedem dieser Falle gingen nach 
oftmals wiederholter Destillation hauptsachlich zwei gréssere 
Fractionen von 180—190°, ferner von 240—250°, neben einem 
hdohersiedenden Reste von unveraindertem Glykol, tiber. 

Wahrend bei allen diesen Verfahrungsweisen immer noch 
ein wesentlicher Theil des Ausgangsproductes verharzte, kam 
ich schliesslich zu folgenden Versuchsbedingungen als den 
giinstigsten in Bezug auf Ausbeute und Reinheit der Producte. 

00 g des Glykols wurden mit der 20fachen Menge Schwefel- 
sdure von der Concentration 1:6 (14°/,ig) am absteigenden 
Ktihler unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdaimpfen 
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erhitzt, so lange noch OI tiberging; hiebei wurde geachtet, 
jass sich das Volumen der Flissigkeit im Kochgefiisse nicht 
verindere. Auf diese Weise erhielt ich 43.9 Rohél, annahernd 
frei von Glykol, da dieses mit Wasserdémpfen kaum fliichtig 
ist und, als ich endlich im spateren Verlaufe dieser Arbeit (auf 
der Suche nach Zwischenproducten die Reaction quantitativ 
verfolgend) die ganze Rectification im Vacuum vornahm, von 
beiden K6rpern je 19 gin vollkommen reinem Zustande. 


I. Das niedersiedende Product, 


durch wiederholte Destillation bei normalem Druck in weitere 
Fractionen zerlegt, lieferte der Elementaranalyse unterworfen, 
foleende Resultate: 


Fraction 184—185°. 


I. 0:2280 ¢ der Substanz gaben 0°1852 ¢ Wasser und 0°7533 g Kohlen- 
saure. 

I]. 0°2458 g der Substanz gaben 0°197 g Wasser und 0°8128 2 Kohlen- 
sdure. 

II. 0:2278 9 der Substanz gaben 0°1804 ¢ Wasser und 0°75235 ¢ Kohlen- 


sdaure, 


Auf 100 Theile: 


Berechnet fur Berechnet ftir 
a IT. IIT. CioHyo Cy Hy 
ee cap ad hal as tae 90°11 90°18 90°07 90 90 91°66 
. eee ae 9°Q2 8:90 8°798 9*OY 8°33 


YN O 


Fraction 182—183° (Hauptmenge). 
I. 0°1496 ¢ der Substanz gaben 0°1209.¢ Wasser und 0°496 ¢ Kohlen- 
saure. 
Il. 0°2046 ¢ der Substanz gaben 0°1667 g Wasser und 0°6788 ¢ Kohlen- 


sdure. 


Auf 100 Theile: 


Berechnet fur Berechnet fur 
I Cros Cy Hyg 
? 7 — ee os ie. 
Pye sry eee 90: 42 90°48 90°90 91°66 
ar 8°97 9°05 9°QOY $°33 


Dieser KoOrper stellt mithin zweifellos einen namentlich in 
der héheren Fraction noch nicht ganz reinen Kohlenwasserstoff 
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von der empirischen Zusammensetzung C,,H,, dar, wahrend 
sich aus dem Glykol C,,H,,O, durch Abspaltung von zwei 
Molekilen Wasser ein Kohlenwasserstoff C,,H,, ergeben 
musste. 

Eine Bestimmung der Dampfdichte, die nach der Methode 
von V. Meyer mit Benzoésdureisoamylester als Heizfllissigkeit 
ausgefuhrt wurde, bestatigte dieses unerwartete Resultat. 


CHOWPOEIE GUE TERRE cnn io ccc scceccvsvess S = 0'0816 g 
Abgelesenes Luftvolumen (feucht)....... ...... V = 15°5 cm? 
Tension des Wasserdampfes .................. w= 16°38 mm 
SN WIE i oo os sé decivaveeesabewsss B= 747'S mm 
pK Pree eee ee $= 19° 


Daraus ergibt sich die Dichte auf Luft bezogen: 


D a 4°52, 
und das Moleculargewicht: 
Berechnet fur Berechnet fur 
Gefunden CioHye Cy 
ng re” —— ee ee 
130 132 144 


Der Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Siedepunkt 182—183° 
ist eine wasserhelle, stark lichtbrechende, leichtbewegliche 
Fliissigkeit von aromatischem Geruch, unldslich in Wasser, 
leicht léslich in Alkohol, Ather und Schwefelkohlenstoff. Zur 
Ermittelung der Sattigungsverhdltnisse im Molekul wurden 3 g 
der Substanz unter Eiskiihlung mit einer L6sung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff tropfenweise versetzt. Jeder Tropfen ent- 
fiirbte sich sofort ohne Entwickelung von Bromwasserstoff, und 
auf diese Weise wurden 3°5¢ Brom (2 Atome) addirt. Nach 
Verjagung des Lésungsmittels an der Luftpumpe wurde der 
Ruckstand einer Vacuumdestillation unterworfen; hiebei ging 
unter einem Druck von 17 mm bei der Temperatur von 150 bis 
153° ein klares Ol von dicker Consistenz tiber, welches nicht 
zur Krystallisation gebracht werden konnte. Die Brombestim- 
mung nach Carius lieferte folgendes Resultat: 


0°273 9 der Substanz gaben 0°3494 ¢ Bromsilber. 


Auf 100 Theile: 
Gefunden C, Hy .Bry 


le” eel 


04°45 04°79 


Berechnet fur 
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In der Hoffnung, durch Zerlegung dieses Additions- 
roductes weitere Aufschltisse zu erhalten, kochte ich 18 g 
osselben mit 600 ¢ Wassers durch 80 Stunden am Riickfluss- 
lihler. Nach Verlauf dieser Zeit schien sich das Dibromid trotz 
achtriglicher Zufugung von Kaliumcarbonat nur _ theilweise 
-ersetzt zu haben. Durch wiederholte Destillation wurde ein 
nit Wasserdéimpfen leicht fliichtiges Ol abgesondert, dessen 
Hauptfraction nach Siedepunkt und Geruch Isopropylphenyl- 
ceton zu sein schien. Dasselbe konnte jedoch nicht rein 
cewonnen werden und lieferte kein festes Oxim. 

In der gleichen Absicht erhitzte ich 17.¢ Dibromid mit 
einem Uberschuss von Natriummethylat durch 41/, Stunden am 
Riuckflusskuhler. 

Wallach! hat unter diesen Bedingungen aus Propenyl- 
verbindungen ungesattigte Ather und durch Verseifung der- 
selben mit Wasserdampfen (intermediar) ungesattigte Alkohole 


vom Schema 


C—QOH 
| 


erhalten, welche sich, als solche unbestandig, glatt in Ketone 
umlagerten. 

Der vorliegende Fall nahm jedoch einen anderen Verlauf. 
[ch erhielt durch die Destillation mit Wasserdaémpfen ein stark 
halogenhiltiges, gelbes Ol vom Siedepunkte 230° (vielleicht 
reactionstrages Monobromid) und es fuhrte keiner der Versuche, 
von diesem Korper zum Isopropylphenylketon zu gelangen, mit 
Sicherheit zum Ziele. 

Die Oxydation des Kohlenwasserstoffes, welcher zu diesem 
Zwecke in der 40fachen Menge Wassers suspendirt war und 
in Kiskthlung (unter fortwahrender Bewegung der Flissigkeit 
durch ein Ruhrwerk) mit einer einprocentigen L6sung von 
i\allumpermanganat tropfenweise versetzt wurde, ergab Benzoé- 
siure und Essigsdure. Das Glykol, welches unter diesen Ver- 


1 Berliner Berichte, 28, 2714. 
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haltnissen zu erwarten war,! konnte trotz aller Sorgfalt nicht 
festgehalten werden. 

Schon aus diesen Versuchen ergibt sich fiir den Kohlen- 
wasserstoff mit Wahrscheinlichkeit die Constitution 


(CH,),.C = CH.C,H,. 


Vollkommen sichergestellt wird dieselbe durch folgende 
Thatsachen. 

Perkin erhielt auslsobutterséureanhydrid, isobuttersaurem 
Natrium und Benzaldehyd ausschliesslich einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Siedepunkt 184—186°, den er 
«8-Butenylbenzol« benannte.? Die Oxydationsproducte des- 
selben sind Benzoésdure und Essigsadure; das Dibromid, welches 
auch bei —20° nicht erstarrt, wird durch Behandlung mit alko- 
holischem Kali in den Koérper C,,H,,Br tibergefihrt. 

Fittig und Jayne gelang es durch geeignete Versuchs- 
anordnung die Oxysaure, das erste Product der »Perkin’schen« 


Reaction zu isoliren.® 


CH, CH, 

i i 
C,H, —CHO+CH—COONa = C,H, — CH .(OH)—C—COONa 

~\ \ 

CH, CH, 


Diese Phenyloxypivalinsaure vermag nicht in die un- 
gesattigte Sdure Uberzugehen, weil die Hydroxylgruppe an 
dem der Carboxylgruppe benachbarten C kein Wasserstoffatom 
vorfindet, um als Wasser auszutreten. 

Die Oxysaure beginnt vielmehr schon einige Grade tber 
ihren Schmelzpunkt (134°) erhitzt Kohlensdure zu entwickeln, 
zersetzt sich bei 150° stiirmisch und bei 190° destillirt reines 
6-Butenylbenzol tuber.* 


1G. Wagner, Berliner Berichte, 21, 1230, 3359; 24, 1683. 
2 Journal of the Chemical Society, 1879, 136. 

* Annalen, 216, 115 (1882). 

1 Ott, daselbst, 227, 61. 
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-H,.—CH./OH|—C@ (COO) H 


Dieses Product, 
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CH, 
CO, +H,O 
CH, , CH, 
+C,.H.—CH = CX¢ 
\ CH, 
dessen Constitution sich aus der Ent- 


itehungsweise unmittelbar ergibt, ist unzweifelhaft mit meinem 


\ohlenwasserstoff identisch, welcher demnach als 2-Methyl., 


3-Phenyl-Propen-2 anzusprechen ist. 


Die Bildung des Butenylbenzols aus dem Glykol ist jedoch 


n sich kaum verstiandlich. Dieselbe wird erst durch die Unter 


suchung des zweiten unter dem Einflusse der Schwefelsaure 


ntstehenden Korpers aufgekliirt. 


Il. Das 


Die zwischen 24 


Rectification im 


Vacuum 


hohersiedende 


(i... Sy” 


unterworfen: | 


liebel 


Product. 


resultirte 


ubergehende Fraction wurde der 


ein 


velbes Ol, leicht léslich in Alkohol, Ather und Schwefelkohlen 


stoff, specifisch schwerer als Wasser, das unter einem Druck 


on 10mm constant bei 135° destillirte und zu farblosen, schén 


usgebildeten Krystallen erstarrte. 


Diese 


wurden, 1m 


Vacuum 


bis zu 


constantem 


Gewicht 


vetrocknet, vollkommen geruchlos und zeigten den Schmelz- 


) 


punkt 39° 


Analyse: 


] ()*99 4) 0 


aw a © ~_ Ss 
saure. 


Il. 0°21155 9 der Subst: 


5 


sdure. 


Auf 100 Theile: 


Bea 
H , 


Die Moleculargewichtsbestimmung, 


von A. W. 


Chemie-Heft Nr. 9. 


inz gaben OU*1502 


8°18 


Hofmann 


S 


o Wasser und 


der Substanz gaben 0°168 ¢ Wasser und 0°6304 g 


Berechnet fur 


|] CHO 
16 75°00 
°15 8°33 


mit Anilin 


welche 


als 


nach 


te 


Kohlen 


Kkohlen 


der Me- 
Heizflissigkeit 
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ausgefuhrt wurde — eine Bestimmung nach V. Meyer fihrte 





nicht zum Ziele gab folgendes Resultat: 


re er 0° 0965. 
Quecksilbersiule ausserhalb des Mantels.............. 260 miu 
ery see hl a ak gw 4 EM oe 666 mim 
eee ee en | ae 30° 
Versuchstemperatur....  ........ a horas ee ws .181° 
IE EC aie cia ee wud ceewen 741 mem 
Gewicht der verdrangten Quecksilbersdiule............. 2668 ¢ 
Temeperminn Ges Cuechebers: . . 2... icc cede cesses. oo" 


Daraus ergibt sich die Dichte auf Luft bezogen: 





D= 6°61, 





und das Moleculargewicht: 
3erechnet fur 


Gefunden Cy9H,,0o 
Se i 
190 192 


Auf ihr Verhalten gegen Brom gepriift, wurde die Ver- 
bindung C,,H,,O, als gesattigt erkannt. Ich ging nun daran, 
die Function der Sauerstoffatome im Molektil zu ermitteln. 

3g der kKrystalle wurden mit der doppelten Menge frisch 
destillirten Essigsaureanhydrids durch acht Stunden im zu 
geschmolzenen Rohre auf 140° erhitzt. Nachdem die Fliissigkeit 
12 Stunden in Bertihrung mit Wasser gestanden war, wurde 
sie durch Zusatz von Soda neutralisirt und mit Ather aus- 
geschiittelt. Nach Verdampfen des Athers destillirte unter 
einem Druck von 17 mz bei 137° ein schwach gefirbtes Ol. 
welches nachtriglich zur Krystallisation gebracht werden 
konnte, und, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen lieferte: 
0°2089 2 der Substanz gaben 0°1514.¢ Wasser und 0°572 ¢ WKohlensaure. 

Auf 100 Theile: 


Berechnet ftir 
ne ~ _ aa 


Gefunden , 

iy ssomonty wht ae, le. 
ey tous sae er 74°68 75°00 71°79 69°56 
cit. veut xd 8°05 8°33 7°69 4°24 


Ich hatte das unverinderte Ausgangsproduct zuruck- 


gewonnen. 








HOY 


Uber ein Glykol. 


Zwei weitere Versuche fiihrten gleichfalls zu keinem 

: \cetate. Die Substanz wurde mit Acetylchlorid 4+ Stunden am 

iickflusskihler gekocht, ferner durch 8&8 Stunden mit Essig- 

iureanhydrid und Natriumacetat im Einschmelzrohr auf 200° 

rhitzt. In beiden Fallen trat die Reaction nicht ein; es ent- 

ttanden nur kleine Mengen eines zahfllissigen, ungemein hoch- 
siedenden Oles, welches nicht destillirt werden konnte. 

Ebenso wenig gelang es mir, durch wiederholte und sorg- 
faltig durchgeftihrte Versuche ein Oxim oder Hydrazon zu 
erhalten. 

Eine Wasseranlagerung konnte trotz gunstiger Versuchs- 
bedingungen nicht erzielt werden; auch die mehrstundige Er 
hitzung mit funfprocentiger Schwefelsaure am Rktckflusskthler 
und im Einschmelzrohr auf 120° rief keine Veranderung hervor. 

Ich hatte somit lediglich die Abwesenheit einer Hydroxy|-, 
Carbonyl- und Aldehydgruppe im Molekt! mehr als wahr 
scheinlich gemacht, ohne einen positiven Anhaltspunkt ge- 
winnen zu kOnnen, als es mir schliesslich gluickte, durch eine 
von der Entstehung vollig verschiedene Synthese die Con 
stitution meines Ko6rpers mit einem Schlage klarzulegen. 

Tollens entdeckte in der Condensation mit Formaldehyd 
einen glatten Weg zur Darstellung der vereinzelt bereits friiher 
bekannten! Methylenather mehrwerthiger Alkohole. Er be- 
schreibt diese KGrper als krystallisirte Verbindungen von gros- 
ser Bestandigkeit, welche nur schwer hydrolysirt werden kOnnen 
und schlagt vor, dieselben nach Analogie der Acetale und Ben- 
Zale als Formale zu bezeichnen.? 

Nach der von Tollens angegebenen Methode® stellte ich 
das Formal meines Glykols dar, indem ich 10 ¢ des letzteren 
mit der gleichen Menge Salzséure vom specifischen Gewichte 
1-190 und ¢ g Formaldehyd (40"/,ig) eine Stunde am Wasser- 
bade erwidrmte. Das Reactionsproduct wurde in Ather aut- 
genommen, im Vacuum vom Uuberschussigen Formaldehvd 


} 


befreit, neuerdings mit Ather verdiinnt, mit Pottasche geschiittelt 


‘) 


1 Fittig, Mielck und Remsen, Annalen, '68, 93 


- Schulz und Tollens, daselbst, 289, 20. 


3 Apel und Tollens, daselbst, 289, 44 
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und nach einiger Zeit abgegossen. Das nach Verjagen des 
Athers resultirende Ol! destillirte unter einem Druck von 15 mm 
constant bei 135° und erstarrte zu geruchlosen weissen Kry- 





stallen, welche bei 39° schmolzen. 


Analyse: 


O°2150 .¢ der Substanz gaben 0°1591 ¢ Wasser und 0°5903 ¢ Kohlensdure. 





Aut 100 Theile: 





Jerechnet fur 


Gefunden Cy9H,,0o 

FF a i al = — 
Since oe 75°00 
eee 8°22 8°33 


Dieses Product ist augenscheinlich mit meinem hodher- 
siedenden K6rper identisch, welcher daher als Methylenather 


des Glykols anzusprechen ist. 


CH, CH 
al 
( 
CH, CHa ra 
CH,” ‘“CH.CH 
CHg—C—CH C.H,+-H.CH O == H,O-+ 
. O Fal 
OH OHI 7 
CH, 


Kine gleichzeitig unternommene Synthese des Formals 
aus dem Dikaliumglykolat und Methylenchlorid! fthrte nicht 
zum Ziele; ich ubergehe die umstandlichen Einzelnheiten 
dieses Versuches und greife lediglich die Darstellung des 
Alkoholates heraus.? 

Wiihrend das erste Aquivalent Kalium von einer sehr ver- 
dunnten Losung des Glykols in Benzol bei gelinder Erwarmung 
ziemlich leicht aufgenommen wurde, musste das Gemenge Uber 
200 Stunden im Sieden erhalten werden, um mit dem zweiten 
Aquivalent der Hauptsache nach in Reaction zu treten. Hiebei 
schied sich das Glykolat nach und nach aus. Der Niederschlag 
wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Benzol gewaschen, 
auf Thonplatten gestrichen und im Vacuum getrocknet. Die 


1 Arnhold, Annalen, 240, 197. 
3), oo, 410 (1859). 


“ Wurtz, Annales de chimie et de physique, |3) 








Uber ein Glykol. 61) 


inalyse ergab statt der theoretischen Menge von 30°46°/, nur 
'§°30°/, Iwalium. 

Kin Dinatriumglykolat konnte tUberhaupt nicht erhalten 
verden. 


Uberblickt man diese Versuche, so ist das Verhalten des 
,2- Dimethyl - 3- Phenyl-Propan-1,3-Diols gegen verdtinnte 
Schwefelsaure als ein durchaus ungewohnliches zu bezeichnen. 

Die Bildung der beiden Korper C,,H,, und C,,H,,O, aus 
lem Glykol C,,H,,O, lasst sich zahlenmassig durch den Aus 
tritt von zwei Molekilen Wasser aus zwei Molekiilen Glykol 
rechtfertigen. Der chemische Vorgang gestattet verschiedene 
\uslegungen.'! Ich gebe anschliessend zur Ubersicht lediglich 
sin schematisches Bild der durch den Experimentalbefund 
bewiesenen Endresultate, ohne Speculationen uber die ein 


‘elnen Phasen des Reactionsverlaufes anzustellen. 


CHa 
C — CH. jOH! —C,H, 
CH, 7 | 
: | > eo 
( Hy. () HY ; 2 H,O 1 ‘ Cc - CH ~Coli. [Roneen- 
e 4 © “ Wasserstoll ) 
On On CH 
CHys—C—CH.C,H, CH, 
i 
/ \ O ©) 
CH CH }- (Formal 
CH,, /CH.C,H 
mh 
C 
r™ 
CH. CH 


Am Schlusse dieser Mittheilung erfiille ich mit grosser 
'reude die Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Hofrath 
Professor Ad. Lieben fiir die Anregung und liebenswiirdige 


1 Mir scheint der immerhin ungewOhnliche Reactionsverlauf in folgender 
Weise am leichtesten verstiindlich, wobei erinnert werden mag, dass die sonst 
meist beobachtete Abspaltung von OH mit einem an das benachbarte C 
yvebundenen H in diesem Falle durch die Constitution des Glykols aus- 


v~eschlossen ist: 














G12 R. Reik, Uber ein Glykol. 


Forderung der vorliegenden Versuche meinen herzlichsten 
Dank abzustatten. 





C,H, . CHOH. C(CHy)9. CH,OH+H,O = C,H,.CHOH. CH (CHs)y + CHy (OH), 
C,H... CHOH. CH(CH,).—H,0 = C,H,.CH : C(CHs)s 
O—CH.C,H, 























HO.CH.CgH; 
| | Ne —_-* 
CH, (OH), > C(CHy)p = CH, CCH). +2 H,0, 
peed 
HO. CH, 4 


Es wire zunichst eine Anlagerung von Wasser anzunehmen in der 
Weise, dass eine Abspaltung von Methylenglykol (respective Formaldehyd) 
erfolgt, wahrend der zugleich entstehende einwerthige secundare Alkohol sich 
unter Wasserabspaltung in den Kohlenwasserstoff Cy, 9H, 9 verwandelt. Das 
nascirende Methylenglykol wirkt unter dem Einfluss der verdinnten Schwetel- 


siiure auf ein zweites Molekul Glykol ein und liefert die durch grosse Bestan- 


digkeit ausgezeichnete acetalartige Verbindung C,.H,,¢Qb. Ad. Lieben. 














Uber die directe Einftihrung von Hydroxyl] in 
das 6-Oxypyridin 


Richard Kudernatsch. 
Aus dem I]. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 7. October 1897.) 


Von den sechs theoretisch méglichen Dioxypyridinen sind 
zur Zeit nur zwei, beziehungsweise drei, bekannt, falls naémlich 
das von K6nigs und Geigy! aus Pyridindisulfosaure ge- 
wonnene Dioxyproduct nicht identisch ist mit dem von Weide] 
und Blau® aus Dibrompyridin dargestellten. 

Da es nun Diamant*® vor kurzer Zeit gelungen ist, mit 
Hilfe der Einwirkung von schmelzendem Atznatron direct 
Hydroxyl in das 0o-Oxychinolin einzufthren und dabei ein im 
Pyridinkern substituirtes Dioxychinolin zu erhalten, so habe 
ich versucht, durch Ubertragung dieser Reaction auf das 
g-Oxypiridin zu einem Dioxypyridin, beziehungsweise zu hoher 
hvdroxylirten Producten zu gelangen. Dass eine directe Ein- 
fihrung von Hydroxyl in Pyridinderivate mdOglich ist, geht 
auch aus den Versuchen von KOnigs und Korner? hervor, 
welche die Chinolinséure durch die Kalischmelze in g-Oxy- 
chinolinsaure Uuberfuhrten. Thatsadchlich vollzieht sich die 

directe Hydroxylirung des $-Oxypyridin leicht und glatt, und 
Will ich im Nachfolgenden tuber die Ergebnisse meiner dahin 
zielenden Versuche berichten. Als Ausgangsmaterial zur Aus- 


! Berl. Ber., XVII, 1835. 
” Monatshefte fur Chemie, 6, 656. 

> Monatshefte fur Chemie, 16, 760 ff. 
' Berl. Ber., XVI, 2158. 
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fuhrung derselben wahlte ich das §-Oxypyridin von Fischer 
und Renouf,' das nach den Angaben von Weidel und 
Murmann® »Uber die Darstellung der $-Pyridinsulfosaure 
sehr leicht in grésserer Menge zu erhalten ist. Ich habe mir 
nach ihrer Vorschrift ungefahr 150 ¢ $-Oxypyridin in voll- 
kommen reinem Zustande dargestellt. Dasselbe wurde durch 
Verschmelzen mit Atznatron in ein bisher noch unbekanntes 
Dioxypyridin verwandelt, wobei, wie unten gezeigt werden 
soll, der Eintritt der zweiten Hydroxylgruppe in der Parastellung 


erfolgte. 
Einwirkung von schmelzendem Atznatron auf 6-Oxypyridin. 


Zur Ausftihrung der Schmeize werden circa 250 ¢ Atz- 
natron mit wenig Wasser in einer geréumigen Silberschale 
allmalig erhitzt und in die LOsung unter stetem Umritihren 20 ¢ 
6-Oxypyridin in kleinen Portionen eingetragen. Dabei bildet, 
wenn alles Wasser entwichen ist, das entstandene Natriumsalz 
eine feste, auf dem geschmolzenen Atznatron schwimmende 
Masse. Bei 290° C. zeigt die beginnende Wasserstoffentwick- 
lung den Eintritt einer Reaction an, welche nach ungefahr 
30 Minuten beendet ist. Der Schaum sinkt ein und die klare 
Schmelze zeigt eine rein gelbe Farbe. Es ist zweckmiassig, bet 
Ausfthrung der Operation die Temperatur nicht Uber 310° 
steigen zu lassen, weil sonst leicht, unter heftigem Aufschéiumen 
und Braunfairbung der Masse, infolge der Bildung anderer, nicht 
naher untersuchter Korper die Ausbeute an Dioxypyridin sehr 
verschlechtert wird. Der erkaltete Schmelzkuchen wird in 
Schwefelsaure (1 Theil Saure auf 3 Theile Wasser) eingetragen. 
Die genau neutralisirte LOsung wird sodann tiber freiem Feuer 
unter stetem Umrihren eingedampft, bis das Ganze einen 
dicken Krystallbrei bildet, welcher, noch warm, in ungefar 4 / 
kauflichen 96°/,igen Alkohol eingetragen wird. Auf diese 
Weise kann nach dem Erkalten das abgeschiedene Natrium- 
sulfat durch Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol 
fast vollstandig von organischer Substanz befreit werden, 


1 Berl. Ber., XVII, 763. 
~ Monatshefte fiir Chemie, 16, 749. 








Directe Einfuhrung von Hydroxyl in 6-Oxypyridin. 6Hlo 


ahrend anderseits die Losung nur mehr geringe Mengen 

in Aschenbestandtheilen enthalt. Die stark eingeengte alkoho- 
sche LOsung scheidet in der NKalte reichliche Mengen von 
crystallInadeln ab, die zu Drusen verwachsen sind. Dieselben 
ind noch sehr unrein und stellen ein neues Dioxypyridin vor. 
Ja nun die wasserige LOsung dieses neuen Korpers Neigung 
eigt, sich an der Luft, besonders aber in der Hitze zu ver- 
irben und anderseits die Verbindung sehr emptindlich gegen 
‘ie kleinsten Spuren von Eisen ist, so kann man weder durch 
fteres Umkrystallisiren, noch durch Entfarben mit Kohle zu 
inem reinen Priparate gelangen. Es ist daher unbedingt noth 
vendig, die gut getrocknete Rohausscheidung durch Behandeln 
nit Essigsaureanhydrid in ein Acetylproduct zu verwandeln, 
lessen Darstellung ich spater genauer beschreiben werde. 
Wasselbe lasst sich leicht reinigen und liefert nach langerem 
IKochen mit Wasser, wobei Verseifung erfolgt, endlich reines 
Dioxypyridin in einer Ausbeute von 40—050"/, des angewandten 
3-Oxyproductes. An diesem nicht besonders gtnstigen Resultate 
durfte der Umstand schuldtragend sein, dass beim Schmelzen 
vor Eintritt der Reaction ein Theil des Ausgangsmaterials mit 
den Wasserdampfen verflichtigt, ein anderer Theil hingegen 
in Folge zu hohen Erhitzens (was sehr leicht eintritt) total 
zersetzt wird. 

Die reine, aus dem Acetylproduct dargestellte Verbindung 
Krystallisirt in farblosen, kurzen, glinzenden Nadeln oder 
weissen Blattchen, die beim Liegen an der Luft allmalig eine 
gelblichbraune Farbung annehmen. Sie ist leicht loslich in 
heissem Wasser, Alkohol und Essigather, schwer dagegen in 
Ather, fast unléslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. Ver- 
dunnte Sauren und Alkalien nehmen die Substanz leicht aut. 

Im Capillarrohrchen erhitzt, beginnt das Dioxypyridin bei 
170° C. sich zu verfarben, wird bei 220—225° braun, sintert 
um 240° und ist bei 248° C. (unc.) endlich geschmolzen. 

Charakteristisch fiir mein Dioxypyridin ist die déiusserst 
empfindliche Eisenreaction, welche sowohl in saurer, als in 
schwach alkalischer L6sung auf Zusatz von Eisenchlorid ein- 
tritt. Noch sehr verdiinnte Lésungen farben sich durch dieses 
Rkeagens intensiv und prachtig blau, besonders die wasserige. 
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welche gegen Pflanzenfarbstoffe schwach sauer reagirt. Die 
wiasserige, mit etwas Alkali versetzte L6sung meiner Substanz 
fiirbt sich beim langeren Stehen an der Luft erst gelblich, 
weiterhin rothbraun. Ammoniakalische Silberldsung oxydirt 
das Dioxypyridin schon in der Kalte; rasch erfolgt die Ab- 
scheidung von Silber, wenn man einige Augenblicke erwarmt. 
Kbenso greift Salpetersiure die Verbindung heftig an und 
bildet schliesslich Oxalsaure. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz ergab 
Zahlen, aus welchen die Formel C,H.N(OH), berechnet werden 








konnte. 
I. 0°2362 ¢ Substanz gaben 0°4656 ¢ Kohlensaéure und 0°1036 ¢ Wasser 
Il. 0°3219 ¢ Substanz gaben bei B= 736°5 mm und T= 16° C. 36 cm 
Stickstoff. 
In 100 Theilen: 
Gefunden serechnet fur 
— C-H aN (OH), 
I. II. a i 
Se in ees ne eee — 24.05 
. ee ee 4°87 —- 4°50 
er ee ee 12°62 12°61 


Die oben gegebene Formel habe ich durch die Unter- 
suchung einer Anzahl von salzartigen Verbindungen des 
ICOrpers verificirt. 

Salzsaureverbindung. Beim Abdunsten einer Lésung 
des Dioxypyridins in miéssig concentrirter Salzsaure (1:1) tiber 
Kalk und Schwefelsiure im Vacuum scheiden sich glas- 
elanzende, ziemlich grosse, vollig farblose, durchsichtige kry- 
stalltafeln ab, welche beim Liegen an der Luft sehr bald opak 
werden. Dieselben werden von absolutem Alkohol leicht autf- 
genommen. Da das Dioxypyridin eine sehr schwache Base ist, 
kann es nicht auffallen, dass die Salzsdéureverbindung durch 
Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt wird. Die wiisserige 
LOsung zeigt die friher erwahnte Eisenreaction. Das krystall 
wasserhaltige Salz schmilzt beim Erhitzen im Krystallwasser 
bei 106° C. (unc.), die wassertreie Verbindung aber verfltissigt 


sich erst bei 154° C. (unc.). 
Die Chlorbestimmung, welche ich mit der im Vacuum zur 
Gewichtsconstanz gebrachten Substanz vorgenommen habe. 








O17 


Directe Einfiihrung von Hydroxy! in $-Oxypyridin. 
eigte, dass die Verbindung nach der Formel C,H,NO, .HCI 
usammengesetzt ist. 

2570 g Substanz gaben 0° 2500 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


CrH,NO,.HCI 


ane. |“ 


Getunden 
eee . 24°07 24°07 
Das lufttrockene Salz enthélt, wie die folgende Krystall- 
wasserbestimmung zeigt, ein Molektil Wasser, welches beim 
liingeren Stehen im Vacuum tber Schwefelsaéure vollstandig 
entweicht. 
‘2958 ¢ Substanz verloren O° 1418 ¢ Wasser. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fu 


Gefunden C3H,NO,.HCI4+- HO 
— ne ——— ee F 
a! Pee ae 10°94 10°88 


Das Chlorhydrat des Dioxypyridins liefert mit Metall- 
chloriden Doppelsalze, von welchen indessen nur die Platin- 
doppelverbindung rein erhalten werden konnte. [Eine mit Gold- 
chlorid versetzte LOsung der Salzsaureverbindung schied bereits 
bei gewOhnlicher Temperatur beim Abdunsten im Exsiccator 
metallisches Gold aus. Rascher erfolgt diese Abscheidung beim 
Lrwarmen. 

Chloroplatinat. Zur Darstellung desselben wurde die 
salzsaure Lisung des Dioxypyridins mit einem kleinen Uber- 
schusse von Platinchlorid im Vacuum uber Kalk und Schwetel- 
sdure stehen gelassen und die ausgeschiedenen krystalle durch 
Absaugen von den Mutterlaugen getrennt. Dieselben mussen 
zu ihrer Reinigung in massig verdtinnte Salzsaure in der lxilte 
gelost und dann durch Abdunsten der LOsung im Vacuum 
Uber Kalk und Schwefelséure wieder abgeschieden werden. 
Diese Vorsicht muss beobachtet werden, da auch das Chloro- 
platinat, ahnlich der Golddoppelverbindung, beim Erwarmen 
Zersetzung erleidet. 

So gereinigt, bildet das Platindoppelsalz orangerothe dicke 


Tafeln, die beim Zerreiben ein gelbes Pulver liefern und sich, 
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ohne zu schmelzen, bei 130° C. (unc.) zersetzen. Durch Wasser 
oder selbst durch stark verdiinnte Salzsaure wird es in seine 
Componenten zerlegt. Die Analyse dieses krystallwasserhaltigen 


Kudernatsch, 














Doppelsalzes zeigte, dass dasselbe ein Molektil Wasser enthalt 


und nach der Formel [C,H.NO, .HCl],.PtCl,+H,O zusammen- 


gesetzt ist. 


I. 0°2607 ¢ Substanz gaben 0°0776 ¢ Platin. 


Il. 0°2658 ¢ Substanz 


In 100 Theilen: 


Gefunden 


gaben 0°3501 ¢ Chlorsilber. 




















Berechnet fur Krystallwasser 


ee ——— te. - a — 

I. I] kein Mol. 1. Mol. 2 Mol. 
, eee ee 29°77 — 30°80 29°95 29-14 
Ce ks oka — sooo 33°43 32°79 31°91 


Das durch directe Hydroxylirung des $-Oxypyridins er 


haltene Dioxypyridin ist mit keinem der bekannten identisch 


Die Unterschiede zwischen den betreffenden Substanzen modgen 


durch die folgende Tabelle hervorgehoben werden. 





Dioxypyridin 
von Weidel 
und Blau? 


Dioxypyridin 
von kKéOnigs 
und Geigy! 
, | —— 
Krystall- 1/, wasserfrei 
wassergehalt | 


Schmelzpunkt’ 255° unter 237—239° 
| Zersetzung unter Zer- 
setzung 
Eisenreaction, intensiv rothbraun, an- 
| braunroth fiinglich ver- 
schwindend 
Schmelzpunkt! 
des Chlorates | 207° 193— 196° 
Verhalten | weisser 
gegen Silber- | Niederschlag, | weisser 
nitrat |der sich beim Niederschlag, 


| Erwarmen der beim 

| dunkel farbt | Kochen licht- 
lund etwas list’) braun wird 
| 


1 Berl. Ber., XVII, 1835. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 6, 656. 


Qo” 


> Journal fiir prakt. Chemie, 27, 270. 
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270° Zer- 
setzung ohne 
zu schmelzen 


248° unter Zer- 
Ssetzung 


intensiv und 
prachtig blau 


intensiv 
violett 


— 154° 


augenblickliche 
Reduction der 
ammoniakali- 
schen Lésung 
beim Erwarmen 
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Einwirkung von Essigsaureanhydrid. 

Wie kingangs angegeben, liefert das Dioxypyridin ein 
chon krystallisirendes Acetylproduct, welches man nach 
jgendem Verfahren in guter Ausbeute gewinnt. Je ein Theil 
es Oxyproductes wird mit der gleichen Gewichtsmenge von 
isch geschmolzenem Natriumacetat vermengt und mit drei bis 
or Theilen Essigsiureanhydrid im Olbade unter Anwendung 
ines Ruckflusskthlers durch sechs bis acht Stunden im Sieden 
rhalten. Nach dieser Zeit stellt die Masse eine tiefbraun ge 
irbte Fliissigkeit dar, aus der man zunachst den Uberschuss 
es Anhydrids im Vacuum abdestillirt. Der Trockenrtickstand, 
er eine dunkel gefarbte Krystallmasse bildet, wird hierauf mit 
iner grOsseren Menge trockenen Essigathers in der Siedehitze 
‘xtrahirt. Aus dieser LOsung scheidet sich, wenn der groésste 
lheil des Essigathers abdestillirt ist, das Acetylproduct in noch 
inreinem getaérbten Zustand ab. Wird nun die von der Mutter 
iuge durch Absaugen betreite Abscheidung neuerdings 1n 
Kssigather gelOst und mit Thierkohle behandelt, so gewinnt 
man nach dem Concentriren der fast farblosen LOsung das 
\cetvIdioxypyridin in derben, farblosen, glanzenden Krystall 
nadeln von 2—3 mm Lange, welche den constanten Schmelz 
punkt von 106° (uncorr.) zeigen. Die Verbindung ist sehr un 
bestandig. Beim Auflésen in Wasser, ja selbst durch Alkohol. 
vird der eingetretene Acetylrest wieder abgespalten und kry- 
stallisirt aus diesen LoOsungen reines Dioxypyridin aus.! Die 
\nalyse der bei 100° getrockneten Substanz gab Zahlen, welche 


cu der Formel C,H,NO, fiihrten. 


|. 0° 2908 ¢ Substanz gaben 0°5831 ¢ Kohlensiiure und 0°1187 .¢ Wass 
ll. O°2864 ¢ Substanz gaben bei B= 762 mm und T 20" 22°4¢cm 
Stickstoff, 
In 100 Theilen: 
Getunden Berechnet fur 
— C.H,NO(C,O,H,) 
I. IT. isin iii: 
a ae o+°69 54°90 
6 stceoeee« Se -— L*57 
_ aa eee - SOF 9°15 
1 Die Verseifung des Acetylproductes wurde auch beobachtet, als 
nem Falle zum Umkrystallisiren nicht ganz trockener Essigaéther verwend 


irde. 
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Ausschlaggebend fur die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung ist die Acetylbestimmung, die indessen nach der 
gewohnlichen Methode (Verseifen mit Alkali, Destilliren mit 
Phosphorsaure im Wasserstoffstrome) nicht ausgeftihrt werden 
konnte, weil offenbar durch die andauernde Einwirkung des 
wasserigen Atzkali ein Theil der Substanz total zersetzt wurde. 
wobei unter Anderem auch fluichtige Sauren entstanden sein 
modgen. Ich habe daher die Bestimmung des Acetyls nach einer 
Methode von Prof. Weidel vorgenommen, welche demnachst 
von Dr. Wenzel verOffentlicht werden wird. 


0°3201 2 Substanz gaben bei der Verseifung Essigsaure, welche 21°6 cm? Kali- 
lauge zur Neutralisation verbrauchte (1 cm’ Kalilauge enthielt 0° 00556 


KOH). Dies entspricht 0°0922 ¢ Acetyl. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 








Gefunden é ; . 7 — 
—_— a C.H,NO,(¢ »H.O) C H»NOs(CoH.0), 
Galt 6 hs00% 28°80 28°10 44°10 


Diese Bestimmung Zeigt, dass bei der Einwirkung von 
Kssigsdureanhydrid auf das Dioxypyridin nur eines der beiden 
Hydroxyle acetylirt wurde. Diese Eigenschaft weist daraut 
hin, dass der KkoOrper eine a-gestellte Hydroxylgruppe enthalt, 
welche in vielen Fallen nicht acetylirbar ist.! Nur der 22’-Dioxy- 
68’-Pyridindicarbonsdureester? liefert ein Diacetylproduct. Dieses 
abweichende Verhalten durfte dem Einfluse der beiden Carb- 


oxvlgruppen zuzuschreiben sein. 


Alle hier beschriebenen Verbindungen des Dioxypyridins 
zeichnen sich durch ihre grosse Unbestindigkeit gegen Wasser 
aus; die Substanz ist demnach eine sehr schwache Base. Auch 
unterscheidet sich mein Dioxyproduct dadurch von den Mono- 
Oxypyridinen, dass es bei der Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid und Phosphorpentachlorid keine Dichlorverbindung 


oe 


1 Diamant, Monatshefte fir Chemie, 16, 770. 
2 Guthzeit, Berl. Ber., XXNVI, 2795. 
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ofert, wahrend sich die Monooxypyridine durch diese Reagen- 
en leicht in die entsprechenden Chlorproducte Utberfiihren 
issen. 

Die Einwirkung von Reductionsmitteln, wie Zinn und 
salzsaure, verlauft resultatlos, indem die Bildung von Hydro- 
roducten nicht erfolgt und die gesammte Menge des Dioxy- 
vridins unverandert wiedergewonnen werden kann. Auch 
Natriumamalgam in alkalischer LOsung wirkt auf mein Dioxy- 
product nicht ein; es findet weder eine Ringaufspaltung, wie 
sie bei den Pyridincarbonsaduren! beobachtet wurde, statt, noch 
rfolgt die Bildung von hydrirten Substanzen. 

Da durch diese Reactionen ein Stellungsnachweis nicht 
u fuhren war, es aber sicher ist, dass mein Dioxypyridin mit 
keinem der bekannten identisch ist, so gelang es mir nur aul 
Umwegen, die Stellung der Hydroxylgruppen in demselben 
wahrscheinlich zu machen. 

Von den sechs theoretisch méglichen Formeln der Dioxy 


pyridine 


OH 
/~\ 
OH ; be O) se 
OT . OH Ol} 
\ Pa " P 
N N N 
I. II. ITI. 
OH 
OH OH 7 if 
OH , OH . 
% * 
N N N 
iV. V, VI. 


kOnnen die durch die Schemata II und IV ausgedriickten Con- 
stitutionen meinem Dioxyproducte Uberhaupt nicht zukommen, 
da dieselben kein {-gestelltes Hydroxyl enthalten und mein 
Product doch sicher eine Hydroxylgruppe in der @-Stellung 
besitzt, da nicht anzunehmen ist, dass bei der Einftihrung einer 


1 Weidel, Monatshefte fur Chemie, 11, 501 und 13, 5738. 
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zweiten Hydroxylgruppe in das $-Oxypyridin eine Wanderung 
der ersten eingetreten ware. 

Formel VI Kann ausser Betracht bleiben, zumal dieselbe 
aller Wahrscheinlichkeit nach dem Dioxypyridin von Weide! 
und Blau! zugesprochen werden muss, welches dieselben aus 
Dibrompyridin durch Einwirkung von Natriumiithylat und Ver- 
schmelzen des so entstandenen Diathylathers mit Atzkali oder 
Spaltung desselben durch Jodwasserstoff dargestellt haben. 
Nach der Vermuthung der genannten Forscher driickt dieselbe 
Formel auch die Constitution jenes Dioxypyridins aus, das 
kKOonigs und Geigy? durch die Kalischmelze aus der Pyridin- 
disulfosdure (gebildet bei der Einwirkung von concentrirter 
Schwefelsaure auf Piperidin in hoher Temperatur) erhalten 
haben. 

Nun hat Ruhemann® die grosse Ahnlichkeit hervor- 
vehoben, welche die Reactionsweisen a2’-dihydroxylirter Pyri- 
dinderivate mit denen des Resorcins zeigen, indem er aus ihnen 
Phtaleine erhielt. Es erschien also nicht aussichtslos, zur 
directen Ortsbestimmung diejenigen Methoden anzuwenden, 
welche sich bei den mehrwertigen Phenolen der aromatischen 
Reihe bewart haben. 

Zunachst wurde versucht, das Dioxypyridin mit Phtal- 
saureanhydrid ohne Zusatz eines Condensationsmittels zu ver- 
einigen. Bei langerem Erhitzen farbt sich die Schmelze braun 
und sublimirt ein Theil des Anhydrids ab. Abgesehen davon, 
dass bei der hohen Temperatur (240—250° C.) ein Theil des 
Dioxyproductes verkohlte, konnte der entsprechend aufgearbel- 
teten Reactionsmasse fast die ganze Menge desselben ent- 
zogen werden, ohne dass ein Phtalein aufzufinden war. Somit 
ist anzunehmen, dass der Eintritt von Hydroxyl nicht in (7 
erfolet war. 

Sodann erhitzte ich, entsprechend den Angaben von Rits,' 
aiquimolekulare Mengen von Dioxypyridin und o-Phenylen- 


1 Monatshefte fur Chemie, 6, 659. 
Berl. Ber., XVII, 1836. 

’ Berl. Ber., XXVI, 1559. 

' Berl. Ber., XIX, 2206. 
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nin im Einschmelzrohr 20 Stunden lang aut 200—210° C., 
1m den Rohrinhalt mit heissem Wasser auf und schuttelte 

Ather aus. Die ersten der atherischen Ausztige lieferten 
+h dem Verjagen des Athers reines o-Phenylendiamin, die 
ten Ausschuttelungen hingegen das schwer lésliche Dioxyv- 
ridin. Es erscheinen somit, da keine Condensation Statt- 
funden hatte, die Stellungen 2% und 87% (Formelbilder | und V) 
ausgeschlossen. 

ks blieb daher nur mehr die Annahme Uubrig, dass das 
yvdroxyl in der Parastellung zu dem gegebenen (3), also in a 
eetreten war. Diese Vermuthung schien von vorneherein 
osse Wahrscheinlichkeit tur sich zu haben, da Diamant! 
irch directe Hydroxylirung des o-Oxychinolins zum JB, Py,,- 


celanete, KOnigs*’ aus Cinchoninsaure durch 


ioxychinolin ¢g ote 
IKalischmelze #-Oxycinchoninsaure erhielt und in Gemein- 
aft mit Korner’ die Chinolinsaéure durch dieselbe Reaction 
z-Oxychinolinséure tberfuhrte. Bei allen diesen Reactionen 
urden #-Substitutionsproducte gebildet, und es erscheint daher 
hohem Grade wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung des 
hmelzenden Atznatrons auf $-Oxypyridin der Eintritt von 
ivdroxyl ebenfalls in der z-Stellung erfolgte. Da aber die Ein- 
virkung des o-Phenylendiamins ein negatives Resultat ergab. 
ohin die Stellung #3 (lformel I) ausgeschlossen erscheint, so 
cann mein Product eigentlich nur nach der Formel III zu- 
ammengesetzt sein. 
Bei Voraussetzung einer derartigen Constitution musste es 
moglich sein, durch entsprechend gewahlte Oxydationsmittel 
u einem chinonartigen KOrper zu gelangen. Thatsachlich war 
‘+h in der Lage, diese Voraussetzung durch eine Reihe von 
Versuchen zu bestatigen, und zwar konnte ich durch die Ein- 
irkung verschiedener Oxydationsmittel (wie Chromsaure- 
ischung, Eisenchlorid, Mangansuperoxyd) auf das neue Dioxy- 


Dyridin ein 


Monatshefte fur Chemie, 16, 760 ff. 
2 Berl. Ber., XII, 99 und XVI, 2157. 
% Berl. Ber., NVI, 2158. 
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Diketodihydropyridin (Pyridochinon) 


erhalten, dessen Reindarstellung grossen Schwierigkeiten b: 
gegnete. Nach folgender Vorschrift gelingt es verhaltnissmass) 
leicht, das Chinon in reinem Zustande zu gewinnen. 

In kleinen Kolben werden je 1°5 ¢ Dioxypyridin in so vi 
heissem Wasser gelodst, dass beim Erkalten keine Ausscheidun 
erfolet und sodann mit 2°09 cm” concentrirter Schwefelséur 
versetzt. Nunmehr wird tn die kalte LOsune die berechnet 
Menge von gefalltem Mangansuperoxydhydrat! unter steten 
Umschttteln allmalig eingetragen. 

Die Flussigkeit farbt sich vorubergehend braungriin, un 
sowle die ganze Menge Braunstein eingetragen ist, bildet sic 
unter Erwarmung ein dunkelvioletter Niederschlag, der b 
weiterem Schutteln braunviolett und endhch dunkelroth wir 


Das Ausfallende stellt mikroskopisch kleine Krystallchen da 





die einen cantharidenartigen Metallglanz besitzen. Es ist vo 
Vortheil, die Kolben nach beendeter Reaction langere Zeit 

Kis zu stellen, damit die Abscheidung modeglichst vollstandi 
werde. Nach ungefihr einer Stunde wird der Niederschla 
abgesaugt und so lange mit Eiswasser gewaschen, bis da 


gib 


ablaufende Wasser keine Schwefelsaurereaction mehr 
Doch ist diese Ausscheidung selbst beim. soregfaltigste: 
Waschen sehr stark aschenhaltig, und kann, da die Substan: 
in den gewOhnlichen L6sungsmitteln fast unléslich ist, durch 
Uimnkrystallisiren nicht gereinigt werden. Nur in concentrirte! 
Schwefelséiure lost sich das Oxydationsproduct mit tief kirsch 
rother Farbe in der Kalte auf, und kann durch Zusatz voi 
Wasser wieder ausgefallt werden, doch ist auch diese Absche! 
dung nicht frei von anorganischen Bestandtheilen. Nach viele: 
vergeblichen Versuchen habe ich gefunden, dass die Substanz 
von geschmolzenem Acetanilid leicht aufgelést wird, und konnt 
ich bei Einhaltung folgender Vorschrift durch Umkrystallisire: 
aus dem genannten LOsungsmittel ein nahezu reines, aschen 
freies Priiparat gewinnen. 

Die getrocknete Rohausscheidung wird, fein zerrieben, 1! 


einem grossen Uberschusse von geschmolzenem <Acetanilic 


1 Der Gehalt desselben muss zuvor dureh Titration ermittelt werden. 








vegangenen Substanz wieder ab. Verduinnte Alkalien ode 


barbe aut; Sauren fadllen die Substanz aus diesen LoOsungen 


i 
hu 


1 


elgt. Im Capillarréhrchen erhitzt, verandert sich das Chinon 


\ 
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ifgelOst und die L6sung im geheizten Trichter abfiltrirt, wobe: 


e Aschenbestandtheile ungelést zurtickbleiben. Its ist vortheil 


ift, das Filtrat in mehreren geriumigen Kolben aufzufange 
id durch wiederholtes Neigen und Drehen derselben 


starrenden Schmelze eine mdodglichst grosse Oberflache 


ben, um das AuflOsen des Anilids rascher bewerkstelligen 
k6nnen. Nunmehr werden die Kolben mit viel Ather oder 
nzol ausgekocht, wodurch die Substanz der Hauptsache 
ich zuruickbleibt, wahrend das Anilid leicht aufgenommen 


rd. Nach dem Abfiltriren wird der ungeléste Theil getrocknet 


id so lange mit Benzol! ausgekocht, bis dasselbe vollstan 


rblos bleibt und eine Probe davon ohne Hinterlassung eine 


ickstandes von Anilid abdunstet. 


So gereinigt, stellt das Pyridochinon ein schweres, braun 


olettes, mikrokrystallinisches Pulver dar, welches beim Keibe: 


nerwahnten Metallglanz annimmt. Es wird nur spurenweise 


in Wasser aufgenommen, fast gar nicht von den gebrauchlich 
Sungsmitteln (Ather, Alkohol, Benzol): schwer 1l6slich ist 


Amylalkohol, etwas leichter in Glycerin, ziemlich leicht 


-schmolzenem Acetanilid. Starke Sauren. vor allem Schwete! 
ture, wie oben bemerkt. l6sen das Chinon leicht auf. Salzsaurs: 
rbt sich bei langerem Erhitzen gelbbraun; beim Abdunsten 


Sdure scheidet sich die geringe Menge der in Lésung 
Ikalicarbonate lOsen den Korper leicht mit prachtig blauer 


lorm von hellrothen Flocken. Die alkalischen LéOsungen 
ind nicht bestandig und werden durch die Einwirkune de: 
uftsauerstoffes beim Stehen bald violett und endlich so weit 


itfarbt, dass die Flussigkeit einen hell gelbrothen Farbenton 


cht bis 200° C. und verkohlt in hOherer Temperatur, ohne zu 
‘hmelzen. Es ist ziemlich hygroskopisch und halt hartnackig 


‘asser zurlick. Daher musste die Substanz fiir die Analyse im 


vacuum bei 100° C. getrocknet werden. 





nilid nicht durchftihren. 


! Durch Ather lasst sich eine vollstiindige Trennune des Chinons vom 
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Die Analysen ergaben foleende Werthe: 
|. 0° 2669 g Substanz gaben 0 5329 ¢ Kohlensiiure und 0.0718 g Wasser 
Il. 0°2214 g Substanz gaben bei B=749-1 mm und T=22° C. 24°8 cn 
Stickstoff. 
In 100 Theilen gefunden: 


eee i ee. | a 2° So. 


Diese Zahlen stimmen am besten auf ein Chinon, welch: 
nach der Formel C,H,NO, zusammengesetzt ist. Unter de 
Annahme, dass dieses Chinon mit dem tiberschtissigen Dioxy 
pyridin eine chinhydronartige Verbindung liefert, wére auc 
die Formel C,H,NO,.C,H.NO, in Betracht zu ziehen. Diese be) 


den Formeln verlangen folgende Werthe: 


CH.NOw C oHyNoO, (sefunden 

a — — 
eee eer ree 0° VO 4.04 4°40 
ee 2°76 3°63 2°99 
_ ee ee 12°85 12°73 12° Do 


Zur Zeit kennt man nur eine Verbindung der Pyridinreth 
von welcher man annehmen kann, dass sie chinonartige 
(harakter besitzt, namlich das Pyromekazon, welches Os! 
aus der Pyromekazonsdure durch Oxydation mit Salpetersau! 


erhalten hat. Dasselbe ware als Oxydihydrodiketopyridin zu 


betrachten und zeigt thatsachlich in seinen Eigenschatte) 


grosse Ahnlichkeit mit jenen, welche mein Product besitzt. De: 


wesentlichste Unterschied liegt in den Léslichkeitsverhaltnissen 


Wiihrend das Pyromekazon in Athyl- und Methylalkohol léslic! 


ist, und daraus in Form farbloser krystallalkoholhaltiger Nadeln 


krystallisirt, lost sich mein Praparat in Alkohol nahezu gar nicht 
Von einem Chinon der Pyridinreihe ware Uberdies zu erwarte! 
gewesen, dass es leicht fllchtig ware und basische Eigen 
schaften besaésse, und konnte ich mich bislang nicht ent 
schliessen, dieses Oxydationsproduct als Chinon anzusprechen 


Da aber eine Moleculargewichtsbestimmung die einer solchen 


Verbindung entsprechenden Werte ergab, muss man die Forme! 


C.H,NO, als richtig bezeichnen., 


1 Journal fur prakt. Chemie, 27, 260, 
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Zur Ausftthrune der Moleculargewichtsbestimmung nach 
Methode von Beckmann wurde als L6sungsmittel Acet 
lid gewahlt, dessen Constante 78 ist. 





Gewicht Beobachtete r , 
. a rerechnnetes 
Procentgehalt) Erniedrigung 


a ; Molekular- 
des der LOsuny | des Erstarrungs- — 
r Substanz ’ gewicht 
Acetanilid punktes 
Q°145 134 
O° OG610 ¢ 24*6730 2 eZ O° 185d LO. 
QO: 170 115 


Das Mittel aus diesen Beobachtungen ergibt 118, wahrend 
s berechnete Moleculargewicht 109 ist. 

Nicht nur diese Moleculargewichtsbestimmung, sondern 
ich die Reactionen des Oxydationsproductes scheinen die oben 
rebene Auffassung desselben als Chinon zu bestiatigen. 

1. Bei der Behandlung mit Natriumamalgam |J6ést sich das 

Ibe zuerst mit prachtvoll blauer Farbe auf, sodann wird die 
sung grinlich, weiterhin rothbraun, und endlich soweit ent 
rbt, dass ste hellgelb erscheint. Mit verdtinnter Salzséure 
nau neutralisirt, zeigt sie die Eigenschaft, mit Eisenchlorid 
vieder die charakteristische Farbenreaction des 2’6-Dioxy- 
vridin zu geben. und scheidet dasselbe beim Eindampten ab. 

?. Ubergiesst man die Substanz mit Phenylhydrazin oder 
ner alkoholischen Losung desselben, so JOst sie sich mit 
ntensiv griiner Farbe auf. Nach sehr kurzer Zeit hellt sich die 

irbe der Flussigkeit auf und wird gelbroth. Nach dem Ver- 
igen des Alkohols und Behandeln des Rtickstandes mit ver- 
Jiinnter Essigsaure (um den Uberschuss von Phenylhydrazin 
u entfernen) erhalt man einen braungelben krystallinischen 
kuckstand, der aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle 
umkrystallisirt wurde. Aus der concentrirten Losung scheiden 
sich gelblichbraune mikroskopisch kleine Krystalle ab. 

3. Ber der Behandlung mit schwefeliger Saure geht nur 
eine geringe Menge des Chinons mit gelber Farbe in Lésung. 
rhitzt man jedoch die Masse im Einschmelzrohr durch drei 
Stunden auf 102—-105°, so tritt v6llige L6sung ein. Die Fliissig- 


it hat eine braungelbe Farbe und _ hinterlésst nach 


dem 
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Abdunsten zum Theil braungelbe amorphe Producte nebe: 
geringen Mengen eines krystallisirten KOoOrpers. Die Losung 
gibt. infolee der Anwesenheit der gelb gefarbten Producte, mi 
Kisenchlorid eine griinblaue Farbenreaction; doch darf ma: 
auch hier annehmen, dass durch die reducirende Wirkung de: 
Schwefligsaureanhydrids aus dem Chinon das entsprechend 
Hydrochinon (2/8-Dioxypyridin) zuriickgebildet wurde. 

Versucht man, wie es Diamant! beim B,P,-Dioxychinoli 
ausgeftuhrt hat, zu einem hodher hydroxylirten Producte zu 
gelangen, und schmilzt man das #’$-Dioxypyridin neuerding: 
mit Atznatron (20 Theile auf 1 Theil Substanz), so bemerk’ 
man bei der Temperatur von 300° C. etwas Ammoniak- un, 
Pyridinentwicklung, bei starkerem Erhitzen (circa 880° © 
tindet Aufschaumen unter Bildung von Wasserstolf statt, wobec 
unter Braunfarbung der Masse die Temperatur rasch auf 860 
steigt. Man erhitzt so lange, bis eine herausgenommene Prol: 
nach dem Ansaéuern mit Salzsaure nicht mehr die blaue Eisen 
chloridreaction des 2/$-Dioxypyridins zeigt. Wird nun die 
Schmelze mit Schwefelséure neutralisirt und in der oben be 
schriebenen Weise aufgearbeitet, so erhalt man endlich nac! 
dem Abdestilliren des Alkohols eine Masse, deren wasserize 
LdOsung sich auf Zusatz von Eisenchlorid violettroth férbt. Die 
nahezu farblose wasserige LOsung wird beim Abdampfen brau 
und scheidet dunkelgefarbte amorphe Massen ab. Offenbar ist 
das, durch weitere Hydroxylirung entstandene Tri- oder Tetra 
oxypyridin sehr leicht oxydabel, so dass die Einwirkung des 
Luftsauerstoffes zur Bildung dieser humdésen Substanzen ftihrt. 
Auf die Untersuchung derselben, sowie des Hydrazons konnte 
ich aus Mangel an Material nicht eingehen. 


Ks obhegt mir nun noch die angenehme Pflicht, meinen 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, fiir die ausser 
ordentliche Liebenswtrdigkeit zu danken, mit der er mich 1: 
der Ausfuhrung meiner Versuche mit Rath und ‘That unter 


stutzte. 


i Monatshefte fur Chemie, 16, 765. 
































Untersuchungen tuber die Esterbildung 


von 


Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitét in Wier 


Of 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Ociober 1897.) 


In einer fruheren Abhandlung! habe ich gezeigt, dass die 
iemipinsdure C,H, (COOH) (COOH)(OCH,)(QCH,) (1: 2:5: 4) 
ch bei der Esterificirung anders verhalt als die Camphersaure, 
leren Esterificirung insbesondere von Brtihl* eingehend unter- 
icht worden war. Die Camphersaure leferte bei allen unter- 
uchten Esterificirungsmethoden (EKinwirkung von Alkoholen 

iuf die Sdure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefel- 
iure, Einwirkung von Alkoholen oder Natriumalkoholaten aut 
las Situreanhvdrid) nur die eine der beiden Reithen von _ iso- 
icren Estersaiuren, und zwar jene Esterséuren, welche Brith] 
is Ortho-Estersiuren bezeichnet und welche ich® auf Grund 
er Messungen von Walker den 2-Estersauren (nach der von 
mir dort gebrauchten Bezeichnungswelse) angereiht habe. 

Bei der Hemipinsdéure dagegen erhalt man je nach der 
ngewendeten Methode die eine oder die andere Reihe von 
someren FEstersaéuren als Hauptproduct der Reaction. Die 
xeactionen zwischen Jodalkyl und dem sauren NKalisalz, sowie 
Wischen Alkoholen und Hemipinsaureanhydrid liefern als 4 


rimare Reactionsproducte wesentlich 2-Estersauren 


C.H,(COOH)(COOA) (OCH, ) (OCH, ) (1: 2:5: 4), 
Monatshefte flr Chemie, /4, 75 102 (1895): siehe auch Ber. der 
eutschen chem. Gesellsch., 2S, 1468 (1895). 
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 24, 3408 (1891); 25, 1796 (1892 


, ~54 (1893). 





Monatshette fur Chemie, /6, 141 61895), 
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die Einwirkung von Alkoholen und Chlorwasserstoff dagege 
é-Estersduren C,H,(COOA)(COOH)(OCH,)(OCH,) (1: 2:: 
Daraus ergab sich,! dass bei verschiedenen Esterificirungs 


2 « A 
Pa 





methoden der Einfluss der Constitution des Sdéuremolekii! 
(welcher bei aromatischen Saéuren auch als Einfluss der in de: 
Benzolkern eingetretenen Gruppen dargestellt werden kann 
sich in verschiedener Weise geltend macht. Die selbstver- 
standliche Ausdehnung dieses Satzes auf chemische Keactione: 
im Allgemeinen ist spater von Bredig? in die von ihm ge 


) 
1} 
Li 








gebene Formulirung des Einflusses der Constitution auf <¢ 





Reactionsgeschwindigkeit miteinbezogen werden. 

Ich habe daher in der erwaéhnten Abhandlung?® diesen E11 
fluss fur die einzelnen untersuchten FEsterificirungsmethode: 
gesondert besprochen. Dabei wurde insbesondere darauf ge 
achtet, ob die Einfllisse der Constitution auf den Verlauf vo: 
Ksterificirungsreactionen unter einander, ferner mit dem Ei: 
flusse der Constitution auf gewisse, den Siuren zukommend 
(onstanten (Affinitaétsconstanten in wéasseriger LOsunge) un 
mit den Constanten, welche den substituirenden Gruppen be 
additiven EKigenschaften des Moleklls (Volum) zugeschrieben 
werden, in Beziehune gebracht werden k6nnen. 

Die Ergebnisse, welche ich wegen des meist geringen zu 
Garunde llegenden Beobachtungsmateriales als Versuch zu 
vorliufigen Orientirung bezeichnet habe,! waren folgende: 

1. Bei der Einwirkung von Jodalkylen auf sau 
salze unsymmetrischer Dicarbonsauren wird jene 
Carboxyl esterificirt, welchem die grossere elektro 
lytische Dissociationsconstante zukommt. 

Die Giltigkeit dieses Satzes habe ich auf Grund der Ost 
wald’schen Anschauungen Utber die Rolle der lonen bei chem: 
schen Reactionen als theoretisch vorhersehbar bezeichnet.’ 


1 Wegscheider, |. c. S. 148 --149; stehe auch Ber. der Deutsche: 
chem. Gesellsch., 28, 3127 (1895). 
* Zeitschr. fir physik. Chemie, 2/, 158 (1896). 
* L. c. S. 133 —149. 
tL. 6 3. 34. 
l..c. S. 133, 142. 
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abei wurde die bisher! unbewiesene Voraussetzung gemacht, 
ass die Carboxyle einer mehrbasischen Saure in alkoholischer 
| der wasserig-alkoholischer L6sung ihrer Starke nach dieselbe 
Yeihenfolge einnehmen, wie in wasseriger LOsung. 
Die bisherigen Beobachtungen Uber die elektrolytische 
Wissociation in alkoholischen LOsungen sind nicht geeignet. 
liese Annahme unwahrscheinlich zu machen. Sollte sie sich 
iber als unrichtig erweisen, so wutirde die theoretische Be 
crundung des Satzes entfallen; als rein empirische Beziehung 
wischen dem Einflusse der Constitution auf den Verlauf der 
in Rede stehenden Keaction und auf die Affinitatsconstante: 
In wasseriger LO6sung koOnnte der Satz nur durch ein aus 
vedehnteres Beobachtungsmaterial wahrscheinlich gemacht 
werden. 
°?. Bei der Einwirkunge von Alkoholen aut An 
vdride unsvymmetrischer Dicarbonsduren wird ebe 
falls das starkere Carboxyl esterificirt. 

Als Mass fur die Starke wurden hier wie im Folgenden 
wieder die Affinitatsconstanten 1n wasseriger LoOsung betrachtet 
Ich habe seither? zeigen kOnnen, dass der autgestellte Sat: ' 
auch durch das Verhalten des Anhydrids der Hemimellithséure 
bestatigt wird. Indess hat sich gezeigt, dass diese Auffassune 
nicht ohne Weiteres auf stickstoffhaltige Sauren Utbertragen 
werden kann:? ich habe es dort als wahrscheinlich bezeichnet, 
dass bei diesen Siiuren die Affinitatsconstanten nicht als Mass 
fur die Starke der Carboxyle im Sinne des obigen Satze: 
betrachtet werden koOnnen. Vielleicht muss auch der erste Satz 
bet stickstoffhaltigen Sauren etwas abgedndert werden. 

In der letzterwahnten Abhandlung! habe ich auch nach 
gewlesen, dass die von mir’ vermuthete Verschiedenheit 
zwischen der Einwirkung von Alkoholen und Natriumalkoho 


laten auf Saureanhydride thatsachlich besteht, indem_ be! 


1 Vergl. Bredig, Zeitschr. fir physik. Chemie, 2/, 153 (1896). 
“ Monatshefte fur Chemie, /S, 418 (1897). 

iL. &. S. 432. 
' S. 426. 





” Monatshefte flr Chemie, /6, 145 (1895). 
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letzterer Reaction mindestens in erheblichem Masse Esteri- 
ficirung des schwiacheren Carboxyls eintritt. 

Die Siitze 1. und 2. kénnen selbstverstandlich sinngemiass 
auf Polycarbonsauren und wahrscheinlich auch auf mehr- 
basische Séuren anderer Art Ubertragen werden. l[etzteres 
beabsichtige ich experimentell zu untersuchen. 

o. Der Verlauf der Esterbildung aus Séuren und 
Alkoholen bei Gegenwart von Chlorwasserstoff wird 
nicht von den Dissociationsconstanten der Séauren 
bestimmt. 

Dieser Satz (und ebenso der folgende) steht 1m Wider- 
spruche mit Anschauungen friherer Autoren,! denen zutolge das 
starkere Carboxyl (im Allgemeinen, nicht bloss bei bestimmten 
Iesterificirungs- und Verseifungsmethoden) das leichter esteri- 
ficirbare und verseifbare sein sollte; er ist aber sowohl durch 
das Verhalten der asymmetrischen Dicarbonsiéiuren, als auch 
durch das Verhalten der nach der V. Meyer’schen kegel 
schwer esterificirbaren Sauren sichergestellt. 

Nachdem also eine allgzemeine Beziehung zwischen der 
Starke des Carboxyls, der Esterificirbarkeit und Verseifbarkeit 
nicht bestand, musste die Giltigkeit derselben fiir jede einzelne 
l“sterificirungsmethode gepriift werden; die bejahenden Ergeb- 
nisse dieser Prufung sind in dem ersten und zwweiten Satze 
formulirt, ein verneinendes im dritten Satze.? 

Kine Bestatigung hat dieses verneinende [trgebniss u. -\. 
durch die ungefahr gleichzeitige Arbeit von Petersen? er- 
fahren, dessen Geschwindigkeitscoéfficienten der indirecten 
kK sterbildung (mittelst Salzsaure) eine andere Reihenfolge geben 


als die Ostwald’schen Affinitatsconstanten. 


Conrad und Brickner, Zeitschr. fur physik. Chemie, 7, 290 (1891); 


Bruhl und Braunschweig, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 1811 
(1892). 

> Siehe diesbeziiglich Wegscheider, Monatshefte fur Chemie, /6, 135, 
141, 148, 147—149 (1895); Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 2036, 
S128 (1895); Briahl, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1915, 2568, 


o 


ey" = 


2986 (1895); V. Meyer, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 2775, 3196 


(1895); Bredig, Zeitschr. flr physik. Chemie, 2/, 103 (1896), 


5 Zeitschr. flr physik. Chemie, /6, +O8 (1899). 
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Mit dem fruher vermutheten allgemeinen Zusammenhang 
wischen Starke, Esterificirbarkeit und Verseifbarkeit steht 
ine Reihe von (zum Theil auch alteren) Beobachtungen nicht 
m Einklang. Die von Ostwald! bestimmten Affinitatscoéfti- 
ienten in wasseriger LOsung geben eine andere Reihenfolge 
is die Anfangsgeschwindigkeiten der Esterbildune aus Saure 
ind Alkohol allein nach Menschutkin? und die von Reicher® 
ingegebenen Constanten der Verseifung der Athylester mit 
Natron. Das Gleiche wtirde sich bei Bentitzune der Affinitiéts 
onstanten Lellmann’s*# ergeben. Petersen hat die Reihen- 
olge der von ihm bestimmten ’ Coéfficienten der directen und 
ndirecten Esterbildung als von der Reihenfolge der Ostwald’- 

schen Affinitatscoéfficienten verschieden erkannt; die gleiche 
Hrfahrung hat Hjelt® bei der Verseifung substituirter Malon 
saureester gemacht. 

Auch die Antangsgeschwindigkeiten der Esterificirung 
ach Menschutkin geben nicht immer dieselbe Reithenfolge 
wie die Verseifungsconstanten nach Reicher. Die Abweichung 
ezuglich der Buttersiure und 7-Buttersaure ist zwar zweifel- 
hait; ‘ aber ber Benzoéséure und /-Valeriansdure findet, wie 
chon Reicher hervorhob, sehr wahrscheinlich keine Uberein- 
simmung statt. 

Kin beschrankter Zusammenhang zwischen dem Verlaut 
jer Esterbildung mit Chlorwasserstoff und den Affinitéitscon 
stanten soll durch die Fassung des dritten Satzes nicht aus- 
veschlossen werden, wohl aber ein vorherrschender. 

4. Der Verlauf der Esterbildung aus Sdure und 
Alkoho!l bet Gegenwart von Chlorwasserstoff und 
der Verseifung der Ester mit Alkalien wird in ana- 


loger Weise von der Constitution des Sauremolekils 


Zeitschr. fur physik. Chemie, & (1889). 
~ Ann. de chim, et de phys. (5), 2.3, 14—85 (1881 
Liebie’s Ann. der Chemie, 228, 286 (1884). 
1 Liebig’s Ann. der Chemie, 270, 208 (1892) und 274, 141 (1893) 
Zeitschr. fiir physik. Chemie, /6, 409 (1895) 
© Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 111, 1865 (1896). 
Vergl. van Dijken, Rec. des trav chim. des Pays-bBas, /4, 106—120 


1&YD). 
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bestimmt, und zwar entsprechend den von V. Meyer und 
seinen Mitarbeitern! bei der Esterbildung mit Chlorwasserstot! 
nachgewiesenen Gesetzmassigkeiten. 

Auch dieser Satz bildet eine Einschrainkung der friiher 
vermutheten allgemeineren Beziehungen, welche nothwendig 
wurde durch die Erkenntniss, dass die Geschwindigkeit der 
Verseifung mit Alkalien mit den elektrolytischen Dissociations- 
constanten nicht in engem Zusammenhange steht, und dass 
verschiedene [sterific1rungsmethoden auch in verschiedener 
Weise durch die Constitution des Sauremolektls beeinflusst 
werden. Er steht in guter Ubereinstimmung mit Beobachtungen, 
die seither von V. Meyer,’ Guerbet,® sowie von Grabe und 
Leonhardt? verdffentlicht wurden. 

Nichtsdestoweniger bedarf dieser Satz einer derzeit nicht 
naher angebbaren Einschriinkung, da beim Benzoésaureester die 
Verseifungsgeschwindigkeit nach Reicher grosser ist als beim 
Valerianséiureester, wahrend die Esterificirungsgeschwindig- 
keiten bei Gegenwart von Chlorwasserstotf nach Petersen 
sich umgekehrt verhalten. 

Besser (aber auch nicht vollig) stimmt der Einfluss des 
Siureradicals auf die Esterificirungsgeschwindigkeit bei Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff (nach den Constanten von Petersen) 
mit seinem Einfluss auf die Verseiftungsgeschwindigkeit mittelst 
verdunnter Salzsaure (nach den von LOwenherz? angegebenen 
Constanten) tberein. Hiedurch ist die (ebenfalls beschrankte) 
Anwendbarkeit des vierten Satzes auf die Esterbildung aus 
Saure und Alkohol und die Verseifung im Allgemeinen 
(nicht bloss mit Alkalien) angedeutet. 

Bekanntlich besteht auch zwischen den Geschwindig- 
keiten der E:sterbildung aus Saure und Alkohol allein und der 
Esterverseifung mit Wasser unter (fiir dieselbe Saure) genau 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 27, 510, 1580, 3146 (1894); 24, 
182, 1254, 1270, 2773, 2776, 3197 (1895); 29, 831, 839, 1397, 1625, 2569 
(1896). 

2 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1262, 3200 (1895). 

* Ann. de chim. et de phys. (7), 4, 314 (1895). 


4 Liebig’s Ann. der Chemie, 290, 228 (1896). 


” Zeitschr. fiir physik. Chemie, 75, 396 (1894). 
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‘releichbaren Versuchsbedingungen bei verschiedenen Sauren 
i 


| sine strenge Proportionalitat, da die Gleichgewichtscoétfi- 


‘enten (beziehungsweise die Grenzwerthe der Esterbildune 
. ich Berthelot und Menschutkin) von der Natur der Saure 
, cht unabhangig sind.! 

Der Einfluss der Constitution des Séuremolekiils 
nsbesondere der o-Substitution bei aromatischen Siéiuren) 
urde von V. Mever® als hindernder Einfluss der Raum- 
i rfillung benachbarter Gruppen aufgefasst; ich habe mich 
reser Auffassung angeschlossen,® da die durch die Atom- 
olumina gemessene Raumerftllung substituirender Gruppe 


mit ihrem Einfluss auf die Esterbildunge miuttelst Chlorwasse 





1 
! 


stoff parallel zu gehen schien. V. Meyer? hat dann einen 


Parallelismus zwischen Atomgewicht und Einfluss auf. di 


‘ rh l mri? . »} ha : my “areha mther . 

Iesterbildung hervorgehoben.’ Aus dem reichen seither vei 
tHantlehtay 2anhanprth r2ma #74] ' . 
fentlichten Beobachtunesmaterial V. Mever’s ergibt s 


iss weder die Atomvolumina, noch die Atomgewichte de 


+° 


nachbarten Gruppen mit ihrem Einfluss auf die Esterbildun; 


parallel gehen.® Chlor (Volum 22°8 nach Kopp, 13°2 nach 


J. Traube‘) wirkt zweifellos starker hemmend als Methy! 





Pe - 4 O7.5 ee Wie. i . ttis ; ie 
,oium nacn Kopp ~/°O, NACI Praub Iv*’2Z), Wie 1ns 
Die Abhangi¢keit des Gleichgvewichtscoeétticienten von and: Vi 


ichsbedingungen wird durch eine Beobachtung von Knoblauch (Zeit 
tur physik. Chemie, 22, 274 [1897|) beleuchtet 
“ Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 27, 1586 (1894) 
4 Monatshefte fur Chemie, /6, 138 (1895). 
' Ber. der Deutschen chem. Gesells n., 25, 1260 (139d). 
” Bezueglich der Frage, ob die Atomeewichte als Mass fiir die Raum 
rfullung dienen kénnen, vergl. V. Meyer (Ber. der Deutschen chem. Gesellsch 
28S, 1261 (1895) und 29, $43 |1896]); Wegscheider (ebendort 2S, 1471]189- 
Das Verhalten der oo-Fluornitrobenzoésiure bei der Esterificirung kann nur 
dann als Bewets fur die Brauchbarkeit der Atomgewichte als Mass fur die 
Raumerfullune betrachtet werden, wenn man von vorneherein als feststehend 
etrachtet, dass der Einfluss benachbarter Gruppen auf die Esterbildung ent 
weder auf ihrem chemischen Charakter oder auf ihrer Raumerfullung beruhen 
muss. Ein von der Raumerftillung verschiedener Einfluss der Masse ist jedoch 
keineswegs undenkbar. 
® Vergl. auch Auwers und Orton, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2/, 
A476 (1896). 


Liebig’s Ann. der Chemie, 290, 119 (1896) 
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besondere aus dem Verhalten der s-Trichlorbenzoésaéure und 
Mesitylencarbonsaure in der Hitze! hervorgeht; auch Hydroxy! 
(Volum nach Kopp 13°38, nach Traube 5:4) scheint starke: 
hemmend zu wirken als Methyl (vergl. Thymotinsaiure und 
Mesitylencarbonsdure?). Beides spricht fiir die Bentitzung de: 





Atomgewichte und gegen die der Atomvolumina. 

Dagegen spricht ein Vergleich der hemmenden Wirkuny 
von Brom, Methyl und der Nitrogruppe bei der Esterificirung der 
o-Nitrobenzoésiure, o-Brombenzoésaéure und o-Toluylsadure in 
Zimmertemperatur mittelst Chlorwasserstoff entschieden gegen 





die Bentitzung der Atomgewichte; mit der Berticksichtigune 
der Atomvolumina ist er immerhin eher vertréiglich, wie aus 


folgender Zusammenstellung hervorgeht: 


fe | arp es ea Br CH NO, 
A ee en er eee 27°8 Se te) 

» ek, ee A TS ie 19°2 20) 
a Bic a ee Pal le ale whe SO lo 445 


Gebildete Estermenge in 5S Stunden bei 20° nach 


WOOO” owe eawkes ere Tee 30°59), 26°}, 3°39 
Geschwindigkeitsconstante der Athylesterbildung 
bei 25° nach H. Goldschmidt?#............0°0203 O°0111 0°0028 


| 


Die Nitrogruppe wirkt viel starker hemmend als Brom, wir 
nach dem Volum, aber nicht nach dem Gewicht zu erwarten 
ist. Die Reihenfolge der hemmenden Wirkung NO, > CH, > Br 
entspricht der Reihenfolge der Volumina nach Traube und ist 
auch mit den Kopp’schen Volumzahlen eher vertréglich als 
mit den Gewichten. 

Die Kethenfolge der hemmenden Wirkung wechselt tbri- 
gens auch bei der Esterbildung. Di-o-substituirte Benzoéséauren 
in der Hitze ergeben Br>CH,. Die Verhaltnisse liegen also 
nicht so einfach, um als entscheidender Beweis fur den Ein- 
fluss des Atomgewichtes oder Atomvolums dienen zu kOnnen. 

Bei aus mehreren Atomen bestehenden Substituenten (die 
einfachsten nicht ausgenommen) bleibt es Ubrigens immer eine 

1 V. Mever, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 2S, 1259 (1895). 


. i... c. 


+ Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 2S, 1265 (1895). 


( Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 2S, 3224 (185). 
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ffene Frage, ob thr ganzes Volum, beziehungswelse ihre ganze 
\iasse in Rechnung gezogen werden dart.! 


3eispielsweise ist der hemmende Einfluss der Carboxy] 


eruppe wahrscheinlich kleiner als der des Chlors, obgleic! 
sowohl ihr Gewicht, als auch thr nach Kopp oder Traub 
verechnetes Volum groOsser ist als das des Chlors. Tetrachlor 
ohtalsaure gibt mit Chlorwasserstoff und Alkohol in der Warme 
‘twas Neutralester Nun ic] 


wwar die Bildung der Estersaure durch intermediare Anhy« 


neben viel lestersdure. liisst 


idune erklaren.*? Die Estersaure aber sollte durch Chlo 
vasserstoff und Alkohol nicht weiter esterificirt werden, we 
(arboxyl (und daher auch alkylirtes Carboxyl) starker hemmet! 

irkt als Chlor. Denn in Orthostellung zum treien Carbox' 

finden sich dann alkylirtes Carboxyl und Chlor; Sauren m 


n €; 


(‘hlor in beiden Orthostellungen zu 
llorbenzoésiure? werden auch in der Warme nicht merkb: 


sterimicirt. 


Die vorliegenden Beobachtungen ber den hemmende: 
tinfluss einatomiger Substituenten lassen aber eine [nt 


scheidung, ob derselbe ihrem Volum oder ihrem Gewichte vei 


sleichbar ist. nicht zu. 


irl . 
sire ‘ ‘ LAr, P 4 
HICNnt ais Dewl1esen Cc 


der Natur des Siu 


Bei dieser Sachlage kann es 


‘Iten., 


lass die in Rede stehenden [influsse 
molekuls Uberhaupt mit der Raumertutllung der dem Carbo 
benachbarten Gruppen in Zusammenhang stehen, wenn 


xVl 
man es auch immerhin als wahrscheinlich betrachten mag. 
J. Traube 


‘ 


Auch die interessanten AusfUhrungen von 


sind fur die sterische Natur der Erscheinung nicht v6llig 
1 Vergl. Wegscheider, Monatshefte ftir Chemie, /6, 138: Ber. d 
Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1472 (1895); V. Mever, Ber. der Deutsch 
chem. Gesellsch., 28, 1261 (1895) und 29, $44 (1896); Hjel bendort 2? 
ISG (1896). 
2 V. Mever und Sudborough, Ber. der Deutsch. chem. Gesellsch., 


5149 (1894). 
> Van Loon und V. Mever, Ber. 


der Deutschen chem. Gesellsch., 7! 


540 Anm. (1896). 
ay. Meyer, ser. 
9 Li 


der Deutschen chem. Geselisch., 28, 1259 (1895) 
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ebig’s Ann. der Chemie, 290, 
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bewelsend, da es Falle gibt (z. B. o- und m-Nitrobenzoésdure), 
wo das mit Chlorwasserstoff schwerer esterificirbare Isomere ! 
wahrscheinlich nicht das kleinere Volum hat.? 

o. Die gleichartigeBeeinflussung des Verlaufes der 
Ksterbildung aus Saure und Alkohol mittelst Chlor- 
wasserstoff und der Verseifung der Ester mittelst 
Alkalien kann durch die Annahme erklart werden, 
dass bei diesen Reactionen eine intermediare An 
lagerung an die Carbonylgruppe des Carboxyls statt- 
findet, wie dies schon friiher von Henry® fiir die Ester 
bildung mittelst Chlorwasserstoff angenommen worden war. 

Die gleiche Auffassung hat auch Angeli* ausgesprochen. 
Sie lasst bei allen ahnlichen Anlagerungsreactionen” eine 
gleichartige Beeinflussung durch benachbarte Gruppen, ins- 
besondere auch eine Erschwerung durch Orthosubstitution 
erwarten, was mit der Erfahrung in Ubereinstimmung steht, 
und macht es versténdlich, dass anders geartete Reactionen 
(z.B. die Einfuhrung von Acetylgruppen in aromatische Kkohlen- 
wasserstoffe") sich ganz anders verhalten. Sie ist keineswees 
als Erklarung des Einflusses starker Sauren auf die Ester 
bildung aufzufassen, sondern kann vielmehr, wenn nothig, aul 
die Reaction zwischen Sdéure und Alkohol allein ausgedehnt 
werden und wird daher durch die Bemerkungen von H. Gold- 


schmidt‘ nicht hinfallig gemacht. 


1 V. Meyer, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 25, 1265 (1895); 
H. Goldschmidt, ebendort 28, 3224 (1895). 


~ Traube, lc. S. 61. 
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., /0, 2041 (1877) und Ann. de la 
soc. scientif. de Bruxelles (1878). 
! Rendic. della R. Acc. dei Lincei, Classe di scienze fis. etc. V, 1. Sem., 
/f 5! 


84 (1896); vergl. Wegscheider, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 


1470, 1474, 2535 (1895), 29, 2301 (1896). 

” Weescheider, Monatshefte fir Chemie, /6, 139, 148 (1895); Ber. der 
Deutschen chem. Gesellsch., 28, 1474 (1895); V. Meyer, Ber. der Deutschen 
chem. Gesellsch., 28, 1267, 1798 (1895); Angeli, l. c. 

22 2919 


® Baum und V. Meyer, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3212 


(1895); V. Meyer, ebendort 29, 1413 (1896); V. Mever und Pavia, eben- 


dort 29, 2564 (1896). 


* Ber. der Deutselien chem. Gesellsch., 29, 2214 (1896). 
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Die Beobachtung von Muhr,! dass die Spaltung von 
Benzoylpropionsauren mittelst Salzsaure in Kohlenwasser- 
ff und Bernsteinsaéure durch in Orthostellung zum _ Bern- 
insdurerest befindliche Alkyle ermodglicht, beziehungsweise 
‘schleunigt wird, steht mit dem fiinften Satz nicht in Wider- 
oruch.? Nichts nothigt, bei dieser Reaction eine intermediare 
nlagerung an das Carbonyl anzunehmen. Damit vergleich- 
ire L6sungen von Kohlenstoffbindungen kommen auch bei 
Orpern vor, die kein Carbonyl enthalten; hieher gehort die 
bspaltung von Seitenketten aus aromatischen Kohlenwasser- 
toffen durch Aluminiumchlorid und die Umlagerung, bezie- 
ungsweise Methylabspaltung beim Tetra- und Pentamethyl- 
enzol mit Vitriolél.’ Bei diesen Reactionen ist es unmdglich, 
ntermediare Anlagerungen anzunehmen, welche der Anlage- 
ung an die Carbonylgruppe analog waren. 

Kher wird der ftinfte Satz durch die Beobachtung von 
\. Meyer?*erschittert, dass die Schwierigkeit der Esterbildung 
mittelst Chlorwasserstoff und der Verseifung der Nitrile nicht 
mmer parallel gehen. Da aber nicht einmal der Einfluss der 
ubstituirenden Gruppen bei der Esterbildung mittelst Chlor- 
wasserstoff in allen Fallen véllig tibereinstimmend zu wirken 
scheint,®> kann tiberhaupt nur eine angendherte Ubereinstim- 
mung des constitutiven Einflusses auf ahnliche Reactionen 
erwartet werden. Daher ist eine vereinzelte Abweichung noch 
nicht genugend, den fiinften Satz zu widerlegen, selbst nicht 

seiner Ausdehnung auf die Nitrilverseifung und andere 
keactionen, die als Anlagerungen aufgefasst werden kOnnen. 

Ks sei noch bemerkt, dass ich den Satz: »Anlagerungs- 
reactionen unterliegen der sogenannten sterischen Hinderungg, 
nicht als umkehrbar betrachte, derart, dass alle Reactionen,® 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3215 (1895). 

2 Vergl. Bredig, Zeitschr. fur physik. Chemie, 2/, 157 (1896). 

* Beilstein’s Handbuch der organ. Chemie, 3. Aufl, II, 20, 21. 

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3199 (1895). 

° Vergl. die friiheren Bemerkungen tuber die hemmende Wirkung von 
rom und Methyl. 

6 Zusammenstellungen solcher Reactionen siehe bei V. Meyver-Jacob- 


n, Lehrbuch der organ. Chemie, II, 545 (Leipzig 1896) und Paal, Journai 


fir prakt. Chemie, (2), 54, 258 (1896). 
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bei denen solche Hinderungen beobachtet wurden, als Anlage- 
rungsreactionen betrachtet werden miissten. 


Die Satze 1.—4. gestatten selbstverstandlich, zur Dar- 
stellung saurer Ester von bestimmter Constitution geeignetc« 
Methoden auszuwahlen.! In Fallen, wo die Carboxyle nich: 
genugend verschieden sind, besteht allerdings, wie ich bereits 
hervorgehoben habe,? die Modglichkeit, dass neben dem zu 
erwartenden Hauptproduct ein isomeres in erheblicher Meng¢ 
entsteht. Bei der Verwendung der Esterbildung aus sauren 
Salzen (soweit sie Uberhaupt experimentell gentigend glati 
durchfiihrbar ist) sind die Anschauungen von Ostwald ® Ube: 
die Erschwerung der Ionenbildung durch die Nahe anderer 




















saurer Gruppen entsprechend zu_ berticksichtigen. Ander: 





Schwierigkeiten kOnnen sich aus der nebenhergehenden Ver- 








seifung der primar gebildeten Ester oder aus zu leicht ein 
tretender Anhydridbildung (insbesondere bei der Esterificirung 
mit Salzsaure) ergeben.* Auf stickstoffhaltige Saéuren kénne 
die Satze 2. und vielleicht auch 1. nicht unverdndert ange- 
wendet werden, wie bei der Besprechung des zweiten Satzes 


bereits erwahnt wurde. 


Nach den im Vorhergehenden zusammengeiassten Ergeb 
nissen lassen sich die bisher untersuchten Esterificirungs 


methoden vorlaiufig in zwei Classen sondern.’ Bei den Methode: 


1 U. a. wiire bei der von Grabe und Leonhardt (Liebig’s Ann. de: 
Chemie, 290, 226 [1896]) untersuchten Einwirkung von Jodmethyl auf da: 
Monokaliumsalz der Hemimellithséiure nicht die Bildung des von diese: 
lForschern angestrebten Monoesters CeH»s (COOCH.)(COOH) (COOH) (1: 2:3), 
sondern die des Esters CgHs (CQOH)(COOCH,) (COOH) (1: 2:3) zu erwarten, 
wenn Uberhaupt Reaction eintrate. 

2 Monatshefte fur Chemie, 76, 141 (1895). 

* Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., I], 801— 804. 

4 Vergl. Rint, Monatshefte fur Chemie, /S, 234 (1897). 

° Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, /6, 148; Ber. der Deutsche: 
chem. Gesellsch., 28, 312¢ (1895). Fur stickstoffhaltige Saéuren werden di 


folgenden Betrachtungen entsprechend dem fruher erwahnten theilweise abzu 


tindern sein. 
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einen Art (Esterbildung aus Salzen und Jodalkylen, sowie 
; Saureanhydriden und Alkoholen) zeigt sich ein Zusammen- 
ng mit der Starke der Carboxyle, beziehungsweise den Affint- 


sconstanten, bei denen der anderen Art (Esterbildung aus 
iren und Alkoholen bei Gegenwart von Chlorwasserstoff) 





¢ Zusammenhang entsprechend den V. Meyer’schen Regeln. 
I Dementsprechend erhalt man aus unsymmetrischen Di- 
s rbonsauren bei den erwéhnten Methoden der ersten Art 
U tersduren, in denen das stirkere Carboxyl esterificirt ist, 
€ i Methoden der zweiten Art dagegen nicht immer, und zwar 
n inn nicht, wenn (wie bei der Hemipinsdure) das starkere 
tt arboxyl zugleich dasjenige ist, bei welchen die »sterischen 
I | (inderungen« starker wirksam sind. Auch ist bei Sauren von 
or r Beschaffenheit der Hemipinséiure die nach den erwahnten 

lethoden der ersten Art erhaltene Estersaéure mit der durch 
fe \erseifung des Neutralesters entstehenden identisch, wahrend 


1- | lie mit Chlorwasserstoff und Alkohol erhaltliche Estersiiure in 
g | len Fallen von der durch Verseifung erhaltenen verschieden ist. 
rn ferner zeigt sich bei Methoden der ersten Art kein auffalliges 
> - \erhalten jener Sduren, beziehungsweise sauren Gruppen, die 
S nach der V. Meyer’schen Regel mit Chlorwasserstoff und 


\lkohol sehr schwer verestert werden. 
Im Folgenden sollen einige Versuche mitgetheilt werden, 


) velche die Zugehorigkeit der Esterbildung aus Saure und 
; | \Ikohol bei Gegenwart von Schwefelséure zu einer der beiden 


Classen entscheiden sollten und welche, wie ich bereits vor 
‘ingerer Zeit! angegeben habe, ihre Gleichartigkeit mit der 
e1 Icsterbildung durch Chlorwasserstoff ergeben haben. 


Esterificirung der Hemipinsiure mit Methylalkohol und 
wenig Schwefelsaure. 


og bei 100° getrocknete reine Hemipinsdéure wurden mit 
-o cm” Methylalkohol und 1°%/, cm’ concentrirter Schwefelsaure 
ubergossen und drei Viertelstunden am Wasserbade gekocht. 
Vie Lésung wurde tiber Nacht stehen gelassen, mit Wasser 


1 Vorliufige Mittheilungen, Monatshefte fur Chemie, 76, 142 (1895) und 


oO” 


er. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3127 (1895). 
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verdiinnt und ziemlich erschépfend ausgedathert. Der Atherriicl. 
stand wurde mit verdtinnter Kalilauge und Ather geschiitte] 
In den Ather ging unreiner Neutralester, der beim Verdunste 
des Athers als Syrup zuriickblieb und aus Weingeist in Nadel 
vom Schmelzpunkt 56—65° krystallisirte. Beim Verseife: 
wurde daraus Hemipinsdure erhalten. 

Die kalische LOsung wurde mit Salzsdure gefallt und da 
Filtrat mit Ather geschiittelt. Der durch Salzsiéure erzeugt: 
Niederschlag bestand fast ausschliesslich aus 8-Hemipinmethy1- 
estersdure, welche nach dem Umkrystallisiren aus Benzol unc 
aus Ather bei 134—1386° schmolz, mit Eisenchlorid keine 
Reaction gab und beim Verseifen reine Hemipinsdaure lieferte. 

Die durch Ausschiitteln mit Ather gewonnene Substanz 
hinterblieb beim Verdunsten als Syrup und krystallisirte nu 
langsam im Vacuum. Durch Umkrystallisiren aus Wasser 
und Auskochen mit Benzol wurden daraus Hemipinsaéure und 
6-Hemipinmethylestersaure erhalten. Die letzte aus Wasse! 
erhaltene Fraction gab mit Eisenchlorid eine violblaue Farbung 
neben der Triibung; es war also spurenweise Methyl aus dem 
einen Methoxyl der Hemipinsaure abgespalten worden. Wieder- 
holte Prifungen der unreineren Fractionen auf Schwefel (mit 
Natrium und Nitroprussidnatrium) gaben stets ein negatives 
Resultat. 

Ausbeute: 2°21 9 6-Estersadure, 0°06 ¢ Neutralester, 1°8 2 
Hemipinsaure, 0°76 ¢ niedrigschmelzende Gemische, welche 
jedenfalls Hemipinsaure und £-Hemipinmethylesterséure ent- 
hielten; ob sie auch 2a-Estersdure enthielten, lasse ich dahin- 
gestellt. 

Geradeso wie die Esterificirung mit Chlorwasserstoff liefert 
also auch die Esterificirung mit Schwefelsdéure aus Hemipin- 
Sdure 6-Estersduren. Sie durfte nach Ausprobirung der giinstig- 
sten Bedingungen auch als Darstellungsmethode fur £-Ester- 
sauren empfehlenswerth sein. 

Esterificirung der s-Tribrombenzoéséiure mit Methylalkohol 
und wenig Schwefelsidure. 


Um die Gleichartigkeit des Verlaufes der Esterbildung 
mittelst Chlorwasserstoff und Schwefelséaure weiter zu erhdarten, 
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ste noch gezeigt werden, dass auch nach V. Meyer nicht 
rificirbare Sauren sich bei Anwendung von Schwefelséure 


aso verhalten. 


Dass die Einwirkung von Alkoholen und Schwefelsaure 


h bei aromatischen Saduren im Allgemeinen leicht und in 


+r Ausbeute Ester liefert, ist bekannt. Beispielsweise sind 


h dieser Methode die m-Chlorbenzoésdaure,! die %-Oxyuvitin- 
‘e (COOH : COOH: OH: CH, = 1:3:4:5),? die 1-Naphtol- 


irbonsdure,® die m-Oxyuvitinsaure (COOH: COOH: OH: 

, = 1:3:4:6),* die m-Chlor-, m-Brom-, 11-Jod-, m-Dibrom- 
m-Dijod-p-Oxybenzoésaure® in ihre Neutralester tber- 

hrt worden, ebenso eine Anzahl aromatischer Sduren durch 

ischer und Speier.® 

Das Versagen der Esterbildung mittelst Alkohol und 


schwefelsaure bei diorthosubstituirten aromatischen Sduren 


st ebenfalls bereits beobachtet worden, und zwar von Kuster 


na 
bul 


Stallberg‘’ an der 7-Durylsafure. Ferner sei der Mit- 


theilung von Goldschmiedt und Kirpal® uber eine hieher- 


cvehod 


\le 


' 


rige Beobachtung an einem Pyridinderivat (der Papaverin- 
thylestersaure) gedacht. 
Ich habe vor langerer Zeit die s-Tribrombenzoésidure 


epruft, welche, wie zu erwarten, nicht esterificirt wurde. 


Die EKinzelheiten des bereits in den vorlaufigen Mittheilungen 


rwahnten Versuches waren folgende. 


2 g reine s-Tribrombenzoésaure wurden mit 25 cm” Methy!|- 


alkohol und 1%/, cm concentrirter Schwefelsaure 4'/, Stunden 


im Wasserbade erwarmt, dann 20 Stunden stehen gelassen. 


Die | 


sung gab beim Fallen mit Wasser 1°75 ¢ vollig reine 


| Limpricht und von Uslar, Ann. der Chemie und Pharm., /02, 262 


SO) 


~ Bottinger, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 13, 2345 (1880). 


> Schmitt und Burkart, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 20, 


25.00 | 


1887). 


Meister, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 26, 354 (1893). 


°” Auwers und Reis, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 2359 


is06); Auwers, ebendort 30, 1474, 1475 (1897). 


Ss 


Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3253 (1895). 


Liebig’s Ann. der Chemie, 278, 218 (1894). 
Monatshefte fiir Chemie, 77, 496 (1896). 
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s-Tribrombenzoésaure vom Schmelzpunkt 1881/,—189°. D; 
Mutterlauge gab beim Ausathern noch 0:22 ¢ Saure, die by 
171—178° schmolz und daher jedenfalls keine erhebliche 





Mengen [ester enthalten konnte. 


Zur Theorie der Esterbildung mittelst Schwefelsiure und 
Alkohol. 


Da die Esterbildung aus Séuren und Alkoholen bei Gegen- 
wart von Schwefelsaure der Esterbildung bei Gegenwart von 
Chlorwasserstoff véllig analog ist, kann auch bei ihr eine inte: 
mediare Anlagerung (am wahrscheinlichsten von Alkohol) a: 





die Carbonylgruppe angenommen werden; diese Annahme ist 
neben anderen schon vor langerer Zeit von Henry ? discutir 
worden. Die von Henry ebenfalls in Erwagung gezogene inter 
mediare Bildung eines gemischten Anhydrids X—CO—SO, || 
ist analog der Friedel’schen Annahme der intermedidren 
Bildung von Sdéurechloriden bei der Esterificirung mittelst 
Chlorwasserstoff und ebensowenig wahrscheinlich wie diese.’ 
Die u. A. von Markownikoff* und Henry? gemachte An- 
nahme, dass die Wirkung der Schwefelsdéure auf intermediirer 
Bildung von Alkylschwefelsauren beruhe, entspricht der An 
nahme einer intermediaren Bildung von Alkylchlorid bei de: 
Esterificirung mit Chlorwasserstoff. Letztere ist von Friede]," 
Sapper’ und Tafel® widerlegt worden. Die Bildung von 
6-Estersauren aus Hemipinsaure mit Alkoholen und Schwetel 
saiure spricht ebenfalls gegen die Markownikoff-Henry sche 
Annahme.’ Dass methylschwefelsaures Kali unter Bedingungen, 
bei denen Schwefelsaure und Alkohol weitgehende Verestc 
rung bewirken, mit Hemipinsaure kaum reagirt, geht aus dem 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 7/8, 218 (1897). 

2 Sur l’étherification des acides organiques en genéral, p. 24 (Sonde! 
abdruck aus Ann. de la Soc. scient. de Bruxelles, 1878). 

3 Vergl Wegscheider, Monatshefte fur Chemie, 7/6, 136 (i895). 


+ Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1176 (1873). 

> L. c. &. 33. 

6 Zeitschr. fur Chemie, 1/2, 488 (1869). 

7 Liebig’s Ann. der Chemie, 2//, 209 (1882). 

* Zeitschr. fur physikal. Chemie, 19, 592 (1896). 

9 Weescheider, Monatshefte fir Chemie, /6, 142 (1895). 
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igenden Versuch hervor, der allerdings die Méglichkeit offen 
isst, dass die Reaction durch Schwefelsaurezusatz beschleunigt 


erden konnte. 


‘inwirkung von methylschwefelsaurem Kali und Methyl- 
alkohol auf Hemipinsiure. 


Je +,¢ wasserfreie Hemipinsadure und methylschwefelsaures 
Xali wurden mit 10 cm’ Methylalkohol drei Viertelstunden am 
Vasserbade erhitzt, dann die saure Fltissigkeit Uber Nacht 
stehen gelassen, mit Wasser verdtinnt, alkalisch gemacht und 
nit Ather geschiittelt. Der Ather nahm fast nichts auf. 

Dann wurde wieder angesauert und wiederholt ausgeathert. 
Der Atherrtickstand (von dem ein Theil verloren ging) wog 
3°14 ¢ und liess beim Auskochen mit Benzol 2°88 ¢ Hemipin- 
siiure ungeldst. Die benzolische LOsung gab 0:21 ¢ Ruckstand, 
der noch Hemipinsdure enthielt. Daneben scheint er etwas 
z- und 3-Hemipinmethylestersiure enthalten zu haben, deren 


Trennung nicht gelang. 


EKinwirkung von Methylalkohol und Schwefelsaure auf 
Sdauren im status nascendi. 


Wenn ein Einfluss des status nascendi auf die Reaction 
iiberhaupt existirte, so kénnte er nur unmittelbar beim Ver- 
mischen zur Geltung kommen, da nach eingetretener Um- 
setzung des Salzes mit der Schwefelséiure das unter Anwendung 
eines Salzes bereitete Gemisch sich von dem mit freier Saéure 
bereiteten nur durch die Anwesenheit einer geringen Menge 
des anorganischen Sulfats, beziehungsweise durch die von 
demselben hervorgerufenen geringen Dissociationsinderungen 
unterscheidet.! Bei den folgenden Versuchen wurde daher das 
Gemisch nach wenigen Minuten in Wasser eingetragen, um 
die Reaction zu unterbrechen. Es trat unter diesen Umstiinden 
keine erhebliche Esterificirung ein; ein Einfluss des status 
nascendi ist also, wie zu erwarten, nicht nachweisbar. 


1 Die Bemerkung von Seelig (Organische Reactionen und Reagentien, 
Stuttgart 1892, S. 255), dass bei der Anwendung der Salze weniger Wasser 


entstehe, ist irrthtimlich. 
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Hemipinsaure. 3g Saéure von unbekanntem Wasser- 
gehalte wurden in das saure Kalisalz tbergefiihrt. Das ge- 
pulverte und bei 100° getrocknete Salz wurde in 15 cm’ 
Methylalkohol eingetragen und dann tropfenweise, aber rasch 
2 cm” concentrirte Schwefelsdure hinzugeftigt. Hierauf wurde 
2 Minuten umgertihrt, dann das Ganze in viel Wasser gegossen, 
wobei fast vollstandige Lésung eintrat. Nun wurde ziemlich 
erschopfend mit Ather ausgeschiittelt. Die letzten Atherausziige 
enthielten reine Hemipinsdure. 

Die ersten Atherausziige wurden zweimal mit verdiinnter 
Kalilauge geschiittelt. Der sehr geringe Atherriickstand (héch- 
stens 0°01 g) schmolz bei 60—80° und enthielt vielleicht 
Neutralester. 

Die kalische Lésung wurde angeséduert und ziemlich 
ersch6pfend mit Ather ausgeschiittelt. Der wesentlich aus 
Hemipinséure bestehende Atherriickstand wurde mit Benzol 
ausgekocht. Die Benzoll6sung gab einen syrupdsen_ Rtck- 
stand (O°l g), der nicht zum Kkrystallisiren gebracht werden 
konnte. 

Die Menge der riickgewonnenen Hemipinsdure betrug in 
wasserfreiem Zustande 2°62 g. 

s-Tribrombenzoésdaure, Das aus 2°26 ¢ Saure bereitete 
Kalisalz wurde in ein Gemisch ‘von 20 cm* Methylalkohol 
und 3 cm’ concentrirter Schwefelsdéure eingetragen, 5 Minuten 
geschuttelt, dann in Wasser eingegossen und ausgeiathert. Die 
atherische LOsung wurde zweimal mit verduinnter Kalilauge 
geschiittelt. Der Ather gab dann nur einen sehr geringen Riick- 
stand, der zur Schmelzpunktsbestimmung nicht ausreichend 
war. Die kalische Lésung gab beim Ansdéuern unveradnderte 
s-Tribrombenzoésadure. Es war also unter diesen Umstiainden 
keine bemerkbare Esterificirung eingetreten. 


Die folgenden Versuche bezweckten, zu erfahren, ob die 
starken Sduren lediglich die Reaction zwischen Saure und 
Alkohol katalytisch beschleunigen oder ob sie den Charakter 
der Reaction veraindern, insbesondere auch, ob die Schwefel- 
siiure bei der Esterbildung als wasserentziehendes Mittel wirken 
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nn.! Eine erhebliche wasserentziehende Wirkung kann nattir- 

nur bei Anwendung von viel Schwefelsaéure in Betracht 
mmen. Dass die beschleunigende Wirkung geringer Mengen 
n Schwefelsaure nicht auf Wasserentziehung beruhen kann, 
sst sich wohl kaum anschaulicher machen als durch den von 
irkownikoff? mitgetheilten Versuch, bei dem mittelst 10 ¢ 
hwefelsdure 232 ¢ Essigester erhalten wurden. 


“sterificirung der Hemipinsaéure mit Methylalkohol und viel 
Schwefelsaure. 


4°68 g reine, bei 100° getrocknete Hemipinsaéure wurden 
n das frisch bereitete Gemisch von 25 cm’ Methylalkohol und 
-o> cm* concentrirter Schwefelsdure eingetragen, eine halbe 
Stunde am Wasserbade erhitzt, 1'/, Stunden stehen gelassen 
ind dann in Wasser gegossen. 

Das Auskrystallisirende wurde durch Verreiben mit ver- 
‘tinnter Kalilauge von sauren Substanzen befreit und bestand 
lann aus neutralem Hemipinsauremethylester. Er schmolz 
hne weitere Reinigung bei 53—56°, war schwefelfrei und 
lieferte beim Verseifen reine Hemipinsdaure. 

Das Filtrat wurde ziemlich erschépfend mit Ather aus- 
ceschiittelt und der syrupése Atherriickstand mit verdiinnter 
alilauge und Ather geschiittelt. In den Ather ging noch etwas 
Neutralester (Schmelzpunkt ohne weitere Reinigung 50—509°, 
schwefelfrei, zu Hemipinsaure verseifbar). 

Die beiden kalischen LOsungen wurden vereinigt und mit 
Salzséiure angesduert; es fiel wesentlich z-Hemipinmethylester- 
sdure aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus Wasser und 
lrocknen im Vacuum bei 1191/,—120° schmolz und die Eisen- 
reaction der x-Hemipinestersduren gab. Als Verunreinigung 
var in der Faillung etwas Hemipinsaure und in geringer Menge 
eine Substanz mit missfirbiger Eisenreaction enthalten. 


1 Die auch in neueren Buchern vorkommende Auffassung, dass die 
Siiuren, indem sie das bei der Reaction entstehende Wasser binden, seine ver- 
-ifende Wirkung unschidlich machen, ist unberechtigt, da die Verseifung bei 


evenwart von Sduren rascher verliuft als mit Wasser allein. 


2 Ber. der Deutschen chem. Geselisch, 6, 1177 (1873). 
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Dem Filtrat von der Salzsaurefallung wurde die organisch« 
Substanz durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather entzogen 
Der syrupése Atherriickstand lieferte beim Umkrystallisiren au: 
Benzol etwas unreine §-Hemipinmethylestersiure (Schmelz- 
punkt 183—1385°, mit Eisenchlorid keine Triibung, wohl abe: 
eine schwache Violettfirbung gebend) und niedrigschmelzend« 
Gemische, welche mit Eisenchlorid eine missfairbige Reaction 
gaben. Nach dem Aufstreichen auf eine Thonplatte und Be. 
feuchten mit Wasser gaben sie die Eisenreaction der Hemipin- 
saure rein. Die Prifung auf Schwefel ergab ein negatives 
Resultat. 

Ausbeute: 4°23 ¢ Neutralester, 0'16.¢ a-Estersaure (wasser- 
frei), 0°06 g B-Estersaure, 0°62 ¢ Mischfractionen (wahrschein 
lich Uiberwiegend aus den beiden Estersaéuren, zum kleineren 
Theil aus Hemipinsaure bestehend). 

Unter den Bedingungen dieses Versuches wird also ganz 
iiberwiegend Neutralester gebildet. Zu seiner Darstellung ist 
daher die Anwendung von viel Schwefelsdure empfehlens- 
werther als die von Chlorwasserstoff.} 

Dieser Versuch kénnte in Verbindung mit dem fritiher mit- 
getheilten, bet dem weniger Schwefelséure zur Anwendung 
kam, so gedeutet werden, dass der qualitative Verlauf der 
Esterificirung mit Schwefelséure und Alkohol unabhingig von 
der Schwefels4uremenge derselbe sei wie bei der Esterificirung 
mit Chlorwasserstoff.2. Als erstes Reactionsproduct kénnte 
G-Estersiure angenommen werden; bei energischerer Ein- 
wirkung, die hier durch Vermehrung der Schwefelsaure- 
menge erzielt wurde, bildet sich aus der 3-Estersaure Neutral- 
ester. Letzterer wird zum Theil zu #-Estersaure verseift. Dass 
alkoholische Schwefelsaure diese Verseifung ebenso bewirkt 
wie alkoholische Salzsaéure, geht aus einem im Folgenden mit- 
getheilten Versuche hervor. 

Die ziemlich glatte Bildung des Neutralesters (welche mit 
Chlorwasserstoff nicht erzielt wurde) liess jedoch eine andere 
Auffassung als wahrscheinlicher erscheinen, namlich die, dass 


1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, /6, 86 (1895) 


~ Wegscheider, ebendort S. 90. 
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ch bei Anwendung von viel Schwefelsdure zuerst Hemipin- 
iureanhydrid gebildet habe, welches nach meinen friiheren 
‘ersuchen durch Methylalkohol glatt in a-Hemipinmethylester- 
‘iure Ubergefthrt wird. Diese Estersdure, welche das durch 
.kohole bei Gegenwart starker Sauren leicht esterificirbare 
‘arboxyl noch frei hat, kann dann leicht in den Neutralester 
ibergehen. In der That konnten bedeutende Mengen Hemipin- 
aureanhydrid als solches isolirt werden, als Hemipinsaure 
mit Methylalkohol und viel Schwefelséiure bei niedrigerer Tem- 
peratur behandelt wurde. 

In das frisch bereitete und etwas (auf 42°) abgekiihlte 
Gemisch von 205 cm’ absolutem Methylalkohol und 25 cm’ 
concentrirter Schwefelséure wurden 4°7 g reine, bei 100° 
cvetrocknete Hemipinséiure eingetragen und eine Viertelstunde 
unter Umruthren stehen gelassen. Die ‘TTemperatur sank in- 
zwischen auf 29°; Lésung trat nicht ein. Dann wurde in 
Wasser gegossen und lomal ausgeathert; bei letzterer Opera- 
tion léste sich Alles auf. 

Der Atherriickstand (4°42 ¢) wurde dreimal mit Benzol aus- 
sekocht. Die erhaltenen LOsungen schieden zuerst eine kleine 
Menge (0:04 ¢) zum Theil unreine (schwefelhaltige) Hemipin- 
sdure, dann nach theilweisem Abdestilliren lange Nadeln vom 
Schmelzpunkt 167—168° oder wenig niedriger (bis 1641/, bis 
166°) aus, welche sich bei der Priifung mit Natrium und Nitro- 
prussidnatrium als schwefelfrei erwiesen. Bei kurzem Kochen 
mit Wasser bleiben sie ungelést; bei langerem Erwarmen 
eehen sie in Lésung und krystallisiren beim nachfolgenden 
Erkalten nicht aus. Die Lésung gibt die Reactionen der Hemi- 
pinsdure (mit Eisenchlorid, Bleiacetat und Silbernitrat). Es lag 
also Hemipinséureanhydrid vor; im Ganzen wurden 1°79 g 
gewonnen. Die Mutterlaugen gaben nach dem Auskrystalli- 
siren des Anhydrids noch 0°08 g Riickstand vom Schmelz- 
punkt 75 —154°, der schwefelfrei war. 

Das in Benzol ungelést Gebliebene wurde aus Ather 
umkrystallisirt. Dadurch wurden 1°60 g reine Hemipinséure 
gewonnen, die ersichtlicherweise auch wahrend der Aufarbei- 


tung aus Hemipinsaureanhydrid entstanden sein kann. Aus 
der Mutterlauge wurden durch Fillung mit Benzol O'18 ¢ 
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schwefelhaltige Substanz vom Schmelzpunkt 153—155° (im 
Wesentlichen wohl ebenfalls Hemipinsaure), dann durch Ver- 
dunstung 0°05 g¢ Hemipinsaure gewonnen. 

Ausbeute: 1°79 ¢ Hemipinsdureanhydrid, 1°68 ¢ Hemipin- 
saure, 0°19 ¢ schwefelhaltige Fractionen (wahrscheinlich eben- 
falls hauptsédchlich aus Hemipinséure bestehend), 0°08 g 
schwefelfreie Substanz vom Schmelzpunkt 75—154°. 

Unter diesen Umstinden hat also wesentlich Anhydrid- 
bildung stattgefunden; Ester konnten héchstens in ganz ge- 
ringer Menge entstanden sein. 

Somit ist nachgewiesen, dass bei der Esterificirung der 
Hemipinséure mit einem Gemisch gleicher Volume Methy]- 
alkohol und Schwefelsaure letztere zum Theil als wasser- 
entziehendes Mittel wirkt und die zuerst eintretende Bildung 
von Hemipinsaureanhydrid eine ausschlaggebende Rolle spielt. 
Die Bildung des Neutralesters ist daher in der bereits erwahnten 
Weise aufzufassen, beziehungsweise die in kleiner Menge iso- 
lirte a#-Hemipinmethylestersaure als Zwischenproduct anzu- 
sehen. Die in noch kleinerer Menge entstandene 6-Estersadure 
kann, wie sich aus dem folgenden Versuch ergibt, nicht als 
Verseifungsproduct des Neutralesters betrachtet werden; viel- 
mehr ist anzunehmen, dass sie aus nicht anhydrisirter Hemi- 
pinsdure geradeso wie bei der Esterificirung mit Methylalkohol 
und wenig Schwefelsdure gebildet wurde. Da bei letzterer 
Reaction, wie friiher gezeigt wurde, £-Estersaure als Haupt- 
product entsteht, kann bei ihr die intermediare Bildung von 
Anhydrid nicht in Betracht kommen. 

Fs sei noch daran erinnert, dass bei manchen Sauren 
auch alkoholische Loésungen von Chlorwasserstoff Anhydrid- 


bildung bewirken k6énnen.! 


Verseifung des neutralen Hemipinsaduremethylesters durch 
Schwefelsaure. 


2 ¢ neutraler Hemipinsauremethylester wurden in ein Ge- 


o 


misch von 10 cm* Methylalkohol und 10 cm’ concentrirter 
Schwefelsaure eingetragen und 2'/, Stunden am Wasserbade 


1S. Zengelbis, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 27, 2695 (1894). 
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rhitzt. Die L6sung wurde dann abgekitihlt, in Wasser gegossen, 


ie triibe Fliissigkeit ersch6pfend mit Ather ausgeschiittelt und 
er Ather mit dreiprocentiger Kalilauge geschiittelt. Der Ather 
interliess dann Neutralester vom Schmelzpunkt 56—59° 
Die kalische Lésung wurde mit Salzsiure angesiiuert, 
rschépfend mit Ather ausgeschiittelt und der syrupése Ather- 
iickstand durch Umkrystallisiren aus Benzol und Fiallung 
Ikoholischer Losungen mit Wasser in seine Bestandtheile 
‘erlegt. Man erhielt so a-Hemipinmethylestersiure, die nach 
euerlichem Fallen der alkoholischen Lésung mit Wasser be! 
9—97°, nach dem Trocknen im Vacuum bei 119!/,—120° 
schmolz und die Eisenreaction der %-Hemipinmethylestersauren 
gab, ferner wenig Hemipinséure und Fractionen, die Methyl- 
norhemipinsaure neben Hemipinsdure enthielten, da sie mit 
fisenchlorid starke Blaufarbung und Tribung, mit Bleiacetat 
einen im Uberschuss unléslichen Niederschlag gaben. 
Ausbeute: 1:47 ¢ Neutralester, 0'17,¢ wasserhaltige a-Ester- 
saure. 
Das Ergebniss ist ganz analog dem der Verseifung durch 


Chlorwasserstoff. ! 


Esterificirung der s-Tribrombenzoésaure mit Methylalkohol 
und viel Schwefelsaure. 


2 ¢ reine s-Tribrombenzoésaéure wurden in das Gemisch 
von 20 cm’? Methylalkohol und 20 cm’ concentrirter Schwefel- 
siure eingetragen, 4 Stunden am Wasserbade erhitzt, 137/, 
Stunden stehen gelassen, endlich in viel Wasser gegossen. 

Die entstandene Ausscheidung wurde durch Behandeln 
mit verdtinnter Kalilauge in Ester und nicht ganz reine s-Tri- 
brombenzoésaure (Schmelzpunkt 182—188”") zerlegt. 

Das Filtrat wurde ausgeathert und die atherische Losung 
mit verdiinnter Kalilauge geschiittelt. Der Ather enthielt dann 
noch eine kleine Menge Ester, die kalische LOsung nicht esteri- 
licirte Tribrombenzoésaure (Schmelzpunkt 180—183°). 

Ausbeute: 0°20 ¢ Ester, 1°56,¢ Saure, welch’ letztere durch 
Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein erhalten werden konnte. 


1 Wegscheider, Monatshefte fur Chemie, 76, 92 (1895). 
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Der Ester wurde mit Wasserdampf destillirt und schmolz 
dann bei 61—64°, war aber noch nicht rein. Beim Verseifen 
mit alkoholischer Kalilauge gab er s-Tribrombenzoésidure, die 
roh bei 178—184°, nach einmaligem Umkrystallisiren aus 
Wasser bei 185 —187'/,° schmolz. 

Bei fiinfstindigem Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
kochende methylalkoholische Lésung der s-Tribrombenzoé- 
sdure tritt nach V. Meyer keine Esterificirung ein. Bei meinem 
Versuche wurden dagegen mindestens 12°/, verestert. Ob 
dieser Unterschied lediglich auf der langeren Dauer des Ver- 
suches, ferner auf der Anwendung einer hOheren Temperatur 
und grésserer Concentration der Wasserstoffionen beruht, oder 
ob hier ein nicht katalytischer, sondern wasserentziehender 
Einfluss der Schwefelsaure mitspielt, der die directe Bildung 
von Ester aus Alkohol und Saure ohne intermedidre Anlage- 


rungsreaction bewirkt, lasse ich dahingestellt. 





Esterbildung aus Hemipinsaéure und Methylalkohol allein. 


Dass Hemipinsaure bei zweistundigem Kkochen mit Methy!]- 
alkohel nicht verindert wird, habe ich bereits friiher! ange- 
geben. Dagegen tritt bei 100° Reaction ein. 

o°90 g bei 100° getrocknete Hemipinsaiure und 40 ci 
uber Kalk entwasserter Methylalkohol wurden im aufrecht- 
stehenden Einschmelzrohr 4 Stunden auf 100° erhitzt. Das 
Rohr enthielt dann am Boden einen Krystallkuchen, dartiber 
eine deutlich geschichtete (unten sehr concentrirte, oben diinn- 
fliissige) LOsung. Es wurde daher umgeschiittelt und neuer- 
dings 2 Stunden auf 100° erhitzt. Jetzt war fast vOllige Lésung 
eingetreten; die Lésung am Boden war wieder concentrirter 
als die tberstehende. Nun wurde die Rohre gedffnet, durch 
Erwarmen Alles in Lésung gebracht, stark eingedampft und 
mit Wasser versetzt. Dabei entstand eine aus Hemipinsdure 
und 2-Hemipinmethylestersdure bestehende Krystallisation. 
Durch Eindampfen des Filtrats wurde zuerst nochmals ein 
Gemisch, dann reine Hemipinsaéure (0°50 g), endlich ein mit 
etwas Syrup durchtrankter Abdampfriickstand (0°89 g) mit 


1 Monatshefte fir Chemie, 76, 86 (1895). 
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issfarbiger Eisenreaction erhalten, der durch Befeuchten mit 
vasser auf einer Thonplatte in ziemlich reine Hemipinsaure 
verging. 


Die Mischkrystallisationen wurden mit Benzol ausgekocht; 





ie darin enthaltene Hemipinsaure (1°70 g, Schmelzpunkt 160 
is 161°) blieb grésstentheils ungelést. Die benzolische Lésung 
chied zuerst ziemlich reine w-Esterséure, dann unter 100° 
‘hmelzende Gemische aus. 

Die z-Estersiure wurde nochmals aus Benzol umkrystalli- 

rt, wobei wieder etwas Hemipinséure ungelést blieb, und 
iann durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Sie schmolz 
lann vacuumtrocken bei 120!/,—1211/,° und gab die kisen- 
eaction der a-Hemipinestersauren. Mit Bleiacetat gab sie 
‘einen Niederschlag. 

Aus den niedrigschmelzenden Fractionen konnte durch 
aillung der alkoholischen L6ésung mit Wasser und durch Um- 
‘rystallisiren aus Wasser noch etwas a-Estersaure gewonnen 
werden. Die folgenden Krystallisationen waren theils Gemische, 
theils Hemipinsaure. 

Im Ganzen wurden erhalten 0°99 ¢ reine und O'l7 g 
minder reine (Schmelzpunkt 1183—115°) 2%-Hemipinmethyl- 
estersiure (wasserfrei), 2°23 ¢ reine und 0°89 ¢ unreine 
missfirbige Eisenreaction) Hemipinsadure, ferner O'll ¢ vom 
Schmelzpunkt 93—102° (Eisenreaction der #-Estersauren, 
‘ein Bleiniederschlag) und 0°93 ¢ Fractionen mit starkem 
Bleiniederschlag, die jedenfalls iberwiegend aus Hemipinsdéure 
vestanden. 

Das Hauptproduct der Reaction ist demnach 2-Hemipin- 
methylestersaure. Die Einwirkung von Alkohol auf Hemipin- 
sdure allein verlauft daher anders als die gleiche Reaction bei 
Gegenwart von Salzsaure oder wenig Schwefelséiure, da in 
letzterem Falle 3-Estersauren entstehen. 

3e1 der Einwirkung von Alkohol auf Hemipinsaéure bei 
100° kann vielleicht ebenfalls intermediaire Bildung von An- 
hydrid angenommen werden. Dass aus fester Hemipinsaéure 
bei 100°, wenn auch sehr langsam, Anhydrid gebildet wird, 
veht aus dem folgenden Versuch hervor. Dass bei Gegenwart 


von Alkohol viel rascher Anhydrid gebildet wird, ist moglich, 
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da das Medium auf die Reactionsgeschwindigkeit von grossem 
Einflusse sein kann.! Es seien insbesondere die Beobachtunge: 
von Behr und van Dorp? an der Naphtalsaure erwahnt, welch: 
in fester Form bei 100° nur langsam Wasser abgibt, bein 
Umkrystallisiren aus Alkohol aber in Anhydrid tbergeht. Zu 
dem kommt bei dem mitgetheilten Versuche die Ruickbildung 
von Hemipinsaéure aus dem Anhydrid und Wasser wahrschein- 
lich nicht in Betracht, da das Anhydrid durch den Alkoho| 
rasch in #-Estersdure verwandelt wird. 


Anhydridbildung aus Hemipinsdure bei 100°. 
2°7372 ¢ 1 Stunde bei 100° getrockneter Hemipinsiure 


verloren in einer weiteren halben Stunde bei 100° O0-O001 ¢ und 
konnten daher als krystallwasserfrei betrachtet werden. Diese 
wasserfreie Hemipinsaure wurde nun dreimal je 7 Stunden im 
Wassertrockenschrank erhitzt und dabei eine weitere Abnahme 
des Gewichtes von 0:0017, 0:0014 und 0:0012, zusammen 


daher 0°0043 ¢ oder 0'16°/, beobachtet. Es waren also etwa 


2°/, der Hemipinsaéure zersetzt worden. 

Dass das Zersetzungsproduct Hemipinsaureanhydrid war, 
wurde nachgewiesen, indem die Substanz nunmehr mit 20 ci’ 
Benzol 4 Stunden im Einschmelzrohr erhitzt wurde. Nach dem 
Erkalten wurde filtrirt. Das Ungeléste war Hemipinsdure. Das 
Benzol gab beim Verdampfen einen geringen Rtickstand, der 
bei 148 —157° schmolz, in heissem Wasser schwer, in Benzol 
leicht l6slich war und dessen wasserige LOsung die reine 
EKisenreaction der Hemipinsaure (ohne Blau- oder Rothfarbung) 
gab. Es lag daher unreines, aber von Methylnorhemipinsaure 
freies Hemipinsaureanhydrid vor. 

Verhalten der s-Tribrombenzoéséure gegen Methylalkohol 
bei 100°. 

4°47 ¢ reine trockene Saure gaben bei neunstundigem 
Erhitzen mit 40 cm’ absolutem Methylalkohol auf 100° im 
EKinschmelzrohre keine merkbare Menge Ester. 


1 Vergl. Menschutkin, Zeitschr. fir physikal. Chemie, 1, 627 (1887) 


und 6, 41 (1890), ferner Carrara, Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 22, 


Rf. 245 (1894). 
~ Liebig’s Ann. der Chemie, 172, 267 (1874). 
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her den Einfluss der starken Sauren auf die Ksterbildung 
aus Saure und Alkohol. 


Aus denim Vorstehenden mitgetheilten Versuchen ergeben 
-h insbesondere zwei von allen Hypothesen unabhangige 
satsachen, welche fiir die Theorie der Esterbildung in Betracht 
mmen, namlich: 

1. BeikurzerEinwirkung einesGemisches gleicher 
oluminaMethylalkoholundSchwefelsaéure auf Hemi- 
nsdureentstehtHemipinsdureanhydrid, beilangerer 
inwirkung in hOherer Temperatur tritt fast véllige 
‘rresterung ein. 

Diese Thatsache darf wohl als experimenteller Nach- 
eis der Existenz von Zwischenreactionen bei Esterbildungs- 
ctionen betrachtet werden. 

2. Das Einwirkungsproduct von Methylalkohol 


lein auf Hemipinsaéure ist verschieden von dem 


rsten Einwirkungsproduct des Methylalkohols auf 


Saure bei Gegenwart von Chliorwasserstoff oder 


“nig Schwefelsaéure, dagegen identisch mit dem aus 
> ’ Sal 


lemipinsaureanhydrid und Methylalkohol entstehenden. 


Ks liegt also hier ein Fall vor, wo die »directe« Ester 


ildung (aus Saure und Alkohol allein) und die »indirecte« 


ssterbildung (bei Gegenwart starker Saduren) jedenfalls nicht 


oss durch die Geschwindigkeit, mit der sie verlaufen, ver- 


chieden sind, also (insoferne nur die nackte Thatsache in 


betracht gezogen wird) ein Widerspruch gegen die Anschauung 


nH. Goldschmidt,! dass zwischen der directen und indirec- 
n Esterbildung kein Unterschied bestehe. 


~ 


Nach den Untersuchungen von Goldschmidt? beschleu- 


een starke Sdauren (Chlorwasserstoff. Bromwasserstoff. Pi- 


‘insdaure), beziehungsweise deren Wasserstoffionen kataly- 
‘ch die Esterbildung aus Saéure und Alkohol. Goldschmidt 
immt auch bei der Esterbildung aus Séure und Alkohol allein 


1 


1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 2214 (1896). 
Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 28, 3218 (1895) und 29, 2208 


YO). 
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Autokatalyse durch den dissociirten Antheil der Saure an,’ d: 
die Reaction sich als eine bimoleculare erwies.? Aus den 
Stattfinden der Autokatalyse schliesst Goldschmiedt weiter, 
dass zwischen der directen und indirecten (durch eine starker 
Saure beschleunigten) Esterbildung kein Unterschied besteh: 
und dass die Annahme von Zwischenreactionen bei letzterer 
Reaction hinfallig werde. 

Dass die Annahme von Zwischenreactionen nicht einzi 
und allein vom Standpunkte der Esterbildungstheorie zu be 
urtheilen ist, habe ich schon friiher erwahnt. Ferner habe ic! 
die Berechtigung der Annahme von Zwischenreactionen bei de 
Ksterbildung in einem Falle (EKinwirkung von Methylalkoho 
und viel Schwefelséure auf Hemipinséiure) experimentell ge 
zeigt. Ich trage daher auch kein Bedenken, im Falle der Gleich 
artigkeit der directen und indirecten Esterbildung bei beide: 
die gleiche Zwischenreaction (Anlagerung von Alkohol an da 
Carbonyl) anzunehmen. 

Ks ware namlich voreilig, aus dem Verhalten der Hemipin 
siure den Schluss zu ziehen, dass die directe und indirect 
sterbildung im Allgemeinen principiell verschieden sind. Mai 
kOnnte sich diese Verschiedenheit in folgender Weise vor 


stellen. 
Die directe Esterbildung erfolgt nach der Gleichung 


X—COO+H+A0OH = XCOOA +H,0. 


Diese Reaction wird durch Katalysatoren nicht erheblich 
beschleunigt, vielleicht aber durch wasserentziehende Mitte 
befOrdert. Sie wire der Esterbildung aus Salzen und Jod- 
alkylen anzureihen und als eine Reaction anzusehen, bei de! 
das stirkere Carboxyl unsymmetrischer zweibasischer Saure! 


zuerst esterificirt wird. 


1 Ebendort 29, 2210. 

* Indess hat Donnan (Ber. der Deutschen chem. Gesellsch., 29, 242° 
(1896) gezeigt, dass die Giltigkeit der Gleichung fiir eine bimoleculare Reactio 
ebensogut durch die Annahme erklart werden kann, dass entweder nur d 


nicht dissociirte oder nur der dissociirte Antheil der Séiure in Reaction tru 


und keine Autokatalyse stattfindet. 
hn Gy Gy BSt4, 














msterbiidung. 


Die indirecte Esterbildung erfolgt nach der Gleichung 





XCOOH + AOH = XC(OH), (OA) = XCOOA+H,0O. 


Sie tritt nur bei Gegenwart von Condensationsmitteln 
,atalysatoren) in erheblichem Masse ein. 
Gegen eine solche Auffassung sprechen jedoch die Vet 
iche von Menschutkin! tiber die directe Esterbildung. Die 
on Menschutkin bestimmten »Anfangsgeschwindigkeiten 
igen keinen Zusammenhang mit den Affinitatsconstanten 
er Sduren, dagegen lassen sich die von ihm aufgefundenen 
:esetze Uber die Unterschiede zwischen primaren, secundiaren 
nd tertiaren Saéuren geradeso wie die V. Meyer’sche kegel 
ir die indirecte Esterbildung aromatischer Séiuren als Einfluss 
er Grésse benachbarter Gruppen auftfassen. 
Ks ist daher vorlaufig wahrscheinlicher, dass der von 
er indirecten Esterbildung verschiedene Verlauf der directen 
E;sterificirung bei der Hemipinsaure ein Ausnahmsfall ist, der 
uf der intermediaren Bildung von Hemipinsaureanhydrid be- 
uht, eine Annahme, deren Moelichkeit ich bereits dargelect 
abe. Wenn diese Auffassung richtig ist, so muss die directe 

d indirecte Esterbildung identische Estersauren liefern bei 
enen unsymmetrischen zweibasischen Sduren, welche der 
Hemipinsaure darin gleichen, dass das starkere Carboxyl zu- 
‘leich das nach der V. Mevyer’schen Regel schwerer verester 
bare ist, die aber kein Anhydrid bilden. Ich beabsichtige diesen 
Fall zu untersuchen. Auch ftir die Beantwortung der Frage, 
inwieweit concentrirte Schwefelsaure bei der Esterbildung als 
wasserentziehendes Mittel in Betracht kommt, werden solche 


Siuren Material liefern kOnnen. 


Ann. de chim. et de phys., (0), 23, 14 (1881) 





























Jber eine alleemein anwendbare Methode der 
Bestimmung von Acetylgruppen inorganischen 
Verbindungen 


von 
Dr. Franz Wenzel. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wie: 
Mit 1 Textfigu: 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897. 


Die bisher in der Literatur angegebenen Verfahrungs 
weisen Zur Bestimmung der Acetylgruppen in organischen Ve! 
indungen lassen sich in directe und indirecte eintheilen. 

Die indirecten Arten der Acetylbestimmung, d. i. die Rest 
iethode von Liebermann! und die Additionsmethode vor 
Goldschmiedt und Hemmelmayr? koénnen nur bei einer 
canz eng begrenzten Gruppe von Korpern Anwendung finden, 
weil die erstere nahezu vollstandige Unldslichkeit des Ver 
seifungsproductes in verdtinnter Schwefelsaéure zur Voraus- 
setzung hat, wahrend die letztere quantitative Acetylirung und 
quantitative Abscheidung des gewonnenen Acetylproductes 
fordert. 
Zur directen Bestimmung der Acetyle wurde meist das 
Acetylproduct mit einer Base — Kali, Natron, Baryt,? Magnesia! 
verseift und die Essigsaure aus der Menge des gebildeten 
essigsauren Salzes gewichtsanalytisch oder nach dem Ansauern 
mit Schwefelsiure oder Phosphorsaéure und Abdestilliren im 


Ber. 17, 1682. 
2 M. 15, 321. 
+ Ann. 216, 234; M. 5, 86. 
t Ber. 12, 1531; Ann. 154, 11. 
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Dampfstrom,! Wasserstoffstrom oder Vacuum? titrimetrisch 
bestimmt. 

Alle diese Methoden geben bei vielen KOrpern, namentlich 
bei den Phloroglucin- und Pyrogallolderivaten unbefriedigende 
oder ganz unbrauchbare Zahlen, weil in der alkalischen Flussig 
keit das freie Phloroglucin, respective Pyrogallol unter Bildung 
fluchtiger organischer Sauren® zersetzt wird. Diese letzteren 
werden dann im Destillate als Essigsaure titrirt und man erhilt 
so einen viel zu hohen Acetylgehalt, oft selbst iber 100"/,. 

schutzenberger?* endlich hat zur Verseifung Normal 
schwefelsaure, respective Salzsaure verwendet, indem er die 
Substanz mit einer bestimmten Menge Saure im Druckflasch- 
chen auf 120—150° erhitzte und nach dem Erkalten dic 
Schwefelsdure und die gebiidete Essigsiure mit Normalkali 
titrirte. Auch diese Methode lasst sich nur ausnahmsweise an- 
wenden, da die Titration zumeist durch das Auftreten von 
nicht neutral reagirenden oder aber von dunkelgefarbten Zer- 
setzungsproducten unméglich gemacht wird. 

Ich habe nun auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. 
H. Weidel eine Methode auszuarbeiten versucht, welche auch 
bei den Phloroglucin- und Pyrogallolderivaten gute Resultate 
liefert, und es ist mir auch gelungen, ein Verfahren zu finden, 
welches, wie es scheint, von allgemeiner Anwendbarkeit ist und 
dabei den Vortheil besitzt, dass die Bestimmung in verhaltniss- 
massig kurzer Zeit (1'/, —4 Stunden) vollendet ist. 

Durch Versuche mit einer grossen Anzahl von Acety!- 
producten habe ich gefunden, dass sich alle Acetylproducte 
durch massig verdtinnte Schwefelsdure verseifen lassen, indem 
sie sich beim Erwarmen in derselben lOsen und die Essigsaure 
vollstandig abspalten. Dies steht im vollen Einklange mit den 
Erfahrungen, welche Liebermann,’ Herzig,® Schtitzen- 


1 Z. anal. Ch. 14, 172. 

2 Ber. 27, 2686. 

8 Ber. 14, 2659; BI. [3] 11, 716. 
4 Ann. Chim. Phys. 84, 74. 

* 1. €. 


6 M. 6, 867. 
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-roer,!’ Herzfeld? und Schmoeger? in einzelnen Korper- 
assen gemacht haben. 

Das einzige Bedenken, welches man gegen die Methode 
aben konnte, dass néamlich bei labileren Verbindungen die 
schwefelsaure oxydirend wirken konnte, erwies sich als unbe- 
riindet, indem sich in allen Fallen Bedingungen finden liessen, 
nter denen eine Zersetzung der Substanz nicht stattfand. 

Bei der Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf 
icht oxydable Korper bei ho6herer Temperatur tritt neben 

luchtigen organischen Sauren sicts schwefelige Séiure auf. Die 
\bwesenheit der letzteren konnte man daher als Kriteritum dafuir 
vetrachten, dass der nach Abspaltung der Essigsaure_ ver- 
jeibende K6érper von der Schwefelsaure nicht angegriffen 
vurde, die Verseifung demgemass glatt von statten gegangen 
war. Es wurde daher in allen Fallen die Menge der schwefeligen 
Saiure quantitativ bestimmt und falls diese null war, ergab sich 
uch stets eine brauchbare Acetylzahl. 

In weitaus den meisten Fallen lasst sich zur Verseifung 
‘ine Schwefelsdiure in der Verdtinnung 2:1 anwenden. 

Kin einziger KOrper, das Acetyltribromphenol (Tab., Nr. 41) 
rwies sich gegen Schwefelsdiure 2:1 resistent, da es sich in 

lerselben nicht l6ste, und es trat erst bei Verwendung von con- 
‘entrirter Schwefelsaure LOsung und Verseifung ein. 

Des Ofteren war jedoch die Séure 2:1 zu concentrirt, so 
ei den Verbindungen (Tab., Nr. 27—34), indem beim Verseifen 

im kochenden Wasserbade schwefelige Saure auftrat, welche 
bei der Titration bis zu 10cm’ !/,,-Normal-Jodl6sung ver- 
brauchte. In diesen Fallen wurde die Séure noch mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdtinnt, so dass sie die Con- 
centration 1:2 hatte, und es gelang nun durch vorsichtiges [r- 
warmen auf 50—60° bei vollstindiger Verseifung die Bildung 
der schwefeligen Saéure ganzlich zu vermeiden oder doch auf 
einen ganz minimalen Betrag zu reduciren. 

Um Fehlbestimmungen zu vermeiden, ist es zweckmiissig, 
mit einer geringen Menge Substanz in der Eprouvette jene Con- 

I he & 

2 Ber. 13, 266. 


% Ber. 25, 1453. 
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centration der Schwefelséiure zu ermitteln, bei welcher sich da: 
Acetylproduct eben lést, ohne beim Erwarmen sich stark zu 
verfarben, harzige Producte abzuscheiden oder schwefelige 
Sdure zu entwickeln. 

Auch bei den Kkorpern, die eine Amidgruppe enthalten, ist 
die Schwefelsiure 2:1 noch zu verdtinnen, weil mit der con 
centrirten Saure, wie die Versuche gezeigt haben, die Verseifung 
unvollstandig bleibt. 

Enthalt eine Verbindung Schwefel, so kann bei der Ein- 
wirkung der Schwefelsaure Schwefelwasserstoff abgespalten 
werden. Dieser kann, wie aus Nr. 40 der Tabelle hervorgeht. 
unschadlich gemacht werden, indem man vor der Zugabe der 
Schwefelsaure in den Verseifungskolben die entsprechende 
Menge festen Cadmiumsulfats bringt. 

Ebenso lasst sich bei halogenhaltigen Substanzen etwa 
auftretende Halogenwasserstoffsaure durch Silbersulfat binden 

Was die Dauer der Verseifung betrifft, so ist sie woh! 
schon eingetreten, sobald die Substanz gelost ist, und es gentig! 
bei Sauerstoffverbindungen erfahrungsgemiss, eine halbe Stund. 
auf 100—120° zu erwérmen, wihrend es bei Stickstoffacetylen 
nothwendig erscheint, bei Verwendung der Séure 1:2 zur 
Sicherheit 3 Stunden auf dieselbe Temperatur zu erhitzen, ob 
wohl Losung langst eingetreten ist. 

Ist die Verseifung beendet, so wird erkalten gelassen und 
eine LOsung von primarem phosphorsauren Natron zugesetzt, 
welches die Schwefelsdéure in nichtfliichtiges saures Natrium- 
sulfat verwandelt. Die Verwendung des primaren Natriumphos- 
phats hat ihren Grund in der leichteren Loslichkeit und der 
dadurch bedingten geringeren Wassermenge, welche damit 
hineingebracht wird. Die gebildete Essigsaiure wird endlich im 
Vacuum abdestillirt und durch Titration bestimmt. 

Die Methode bietet auch die Moglichkeit, sich zu uber- 
zeugen, ob das Acetylproduct wirklich vollstandig verseift war. 
Nachdem die Essigsaéure abdestillirt und titrirt ist, bringt man 
in den Verseifungskolben, welcher den Rest der Substanz, 
saures Natriumsulfat und Phosphorsaure enthalt, die gleiche 
Menge Schwefelséure wie bei der ersten Verseifung und erhitzt 


3 Stunden auf 120°. 
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War alles verseift, so geht beim nachherigen Versetzen mil 
Vatriumphosphat und Abdestilliren keine Essigsiure mehr tiber 


vie Fall Nr. 17 zeigt. 
I. Verseifuns 


ili , _ 
I. und II. Destillat Hl. Destilla 
erbrauchte Kalilauge.......... 20°53 cm” O°? cm 


Il. Verseifuneg 
I. und Il. Destillat 


en i 


Verbrauchte Kalilauge.......... O°3 cm 


Bei der Bestimmung Nr.7 war die Verseifung unvollstandi: 
eblieben, bei der zweiten Verseifung wurde der Rest erhalten. 
‘ahrend bei nochmaligem Erhitzen mit Schwefelsaure kei 

lssigsaure mehr abgespalten wurde. 


|. Verseifung 


I. und Il. Destillat HI. Destil 
Verbrauchte Kalilauge.......... 24°3 cm’ O° 2 ci 


Il. Verseifung 
I. und II. Destillat Ill. Destil 


Verbrauchte Walilauge.......... 2°¢ cm’ O-2 cm 


Ill. Verseifung 
7 ~ ee — 
I. und Il. Destillat 


Verbrauchte Kalilauge.......... 0:2 cm” 


Der Apparat, dessen ich mich nunmehr bediene, ist i! 
nachstehender Abbildung dargestellt. 

Der grossere Rundkolben von etwa 300 cm’ Inhalt dient 
zur Verseifung. In den Hals desselben ist mittelst eines doppelt 
durchbohrten Kautschukstépsels eine starkwandige Capillare 
tur die Vacuumdestillation und ein Tropftrichter eingesetzt, 
dessen ausgezogenes Ende etwa 2 cm unter die Anschmelz- 
stelle des seitlichen Rohres am Kkolbenhalse reicht. Dieses 
letztere ist schief aufwarts gerichtet und dient, mit einem etwa 
10cm langen Kuhlmantel umgeben, als Rickflusskthier. Im 
weiteren Verlaufe ist es nach abwarts gebogen und endet etwa 
in der Mitte der Kugel des kleineren KkOlbchens. 
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Dieser zweite Kolben hat einen Inhalt von 50—70 cm”, ist 
mit Glasperlen gefillt und dient als Dampfwascher. Da bei der 
Destillation dieses kKGlbchen im kochenden Wasserbade ge- 
halten wird, setzen sich die mitgerissenen Phosphorsaure- und 
Salztheilchen staubfOrmig ab und werden bei leerem lxolben 
durch den Dampfstrom aufgewirbelt und bis in die vorgelegte 
alilauge weitergetragen, in welcher sich bei Blindversuchen 
immer Spuren von Phosphorsaure, bei raschem Destilliren selbst 
erOossere Mengen derselben nachweisen liessen. Durch die 
ullung mit Glasperlen aber wurde erreicht, dass absolut keine 


270 ee 


DS 


4 
.) 


eo 








Phosphorsdure ins Destillat kommt. Selbst wenn die Fllissig- 
keit stark schadumt, werden die tibergehenden Blasen durch die 
vielen Candle zwischen den Glasperlen zerstort und bleibt das 
Destillat vor Verunreinigung bewahrt. 

Aus dem Dampfwischer gelangen die Dampfe in einen 
verticalgestellten Kugelktihler, der mittelst eines Kautschuk- 
stépsels in eine Druckflasche von */, 7 Inhalt so eingesetzt ist, 
dass die verlangerte Ktihlroéhre bis zum Boden der Flasche reicht. 
Diese dient zur Aufnahme der vorgelegten Kalilauge und wird 
durch einen Glashahn mit der Pumpe verbunden. Fir die Ver- 
bindungen zwischen den einzelnen Theilen ist nur guter 
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Kautschuk zu verwenden und weiters ist auch zu beachten., 
lass der Glashahn am Tropftrichter sehr gut schliessen muss, 
weil ansonsten die ins Vacuum eingesaugte oft saure Labora- 
toriumsluft Fehler bedingen wiirde. 

Zur Ausfuhrung der Bestimmung bringt man erst in die 
Druckflasche etwas mehr als die berechnete Menge titrirter 
Nalilauge und setzt den Kugelkthler ein. Dann gibt man die 
Substanz, O° 2—0O°4 g, je nach der Anzahl der Acetylgruppen, 
in den grdsseren Kolben, lasst 3 cm’ Schwefelséure 2:1, 
eventuell noch 38cm’ Wasser zufliessen, fugt den Apparat zu- 
sammen und erwadrmt, nachdem die beiden Kthler in Thatig- 
keit gesetzt sind, das Wasserbad, in dem der gréssere Kolben 
sich befindet, bis die Verseifung vollendet ist. Nun ersetzt man 
das heisse Wasser durch kaltes, heizt inzwischen das Becher- 
elas unter dem kleinen Kolben an, lasst durch den Tropftrichter 
20 cm” einer Lésung, welche im Liter 100 g Metaphosphorsdéure 
und 400 g krystallisirtes secundaéres Natriumphosphat enthalt, 
zufliessen, verbindet die Capillare mit dem Wasserstoffapparat, 
die Druckflasche mit der Pumpe und destillirt im Vacuum zur 
Trockene, indem man den Kolben, wenn keine Flussigkeit mehr 
libergeht, noch etwa 10 Minuten im kochenden Wasserbade 
lasst, bis die trockene Salzmasse vom Glase abzuspringen be- 
vinnt. Nun ist auch schon alle Essigsaure tberdestillirt. Um 
jedoch den Apparat noch nachzuwaschen, schliesst man den 
Hahn, der zur Pumpe fuhrt, entfernt das heisse Wasserbad 
unter dem grésseren Kolben, lasst durch den Tropftrichter 
20 cut? ausgekochtes Wasser nachfliessen, ohne dass dabei 
Luft eindringt und destillirt abermals im Vacuum. Ist dies 
veschehen, so schliesst man den Hahn, der die Verbindung mit 
der Pumpe herstellt, Offnet vorsichtig den Quetschhahn an der 
Capillare und fullt den Apparat mit Wasserstoff. Nunmehr 
liiftet man den KautschukstOpsel oben am Kitihler, entfernt 
diesen mit der Druckflasche, spritzt die Kitihlrédhre innen und 
aussen ab und geht ans Titriren. 

Dass zweimaliges Destilliren vollkommen gentgt, ergibt 
sich aus den ausgefuthrten Analysen und besonders aus einigen 
Versuchen, welche ich angestellt habe, um einen Einblick in 
den Verlauf einer Bestimmung zu gewinnen. Zundachst habe ich 
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constatirt, dass die gesammte Essigséure sich in den letzte: 
Antheilen des ersten Destillates findet. Wenn man nun auf de: 
Ruckstand Wasser bringt und abdestillirt, so geht nur weni: 
Kssigsdure mehr uber, wahrend bei einem dritten Male nu 
mehr eine ganz verschwindende Menge Kali verbraucht wird 
welcher Verbrauch sich auch bei weiterem Destilliren nich: 
mehr verringert, wie folgendes Beispiel (Tab., Nr. 36) zeigt. 


I. Dest. II. Dest. [Il. Dest. IV. Des: 
Verbrauchte cm’ Kalilauge.... 20°9 0°95 0-2 0-2 


Bei allen Bestimmungen wurde auch das dritte Destilla' 
gesondert aufgefangen und titrirt, wobei sich stets nur ein Ve 
brauch von 0:2—0:-3 cm’ Kalilauge ergab. 

Zur Bestimmung der Essigsaure wurde '/,.-Normal-lal 
lauge im Uberschusse vorgeschlagen und der von der Essig 
saure nicht gebundene Rest durch Titration mit 1/,)-Norma! 
Schwefelsdure bestimmt. Bei den ersten Analysen wurde! 
'/,,-normale Flussigkeiten verwendet, doch liessen sich dadurch 
durchaus keine genaueren Werthe erhalten, da diese verdtinnten 
Losungen schon zu sehr von dem Kohlensduregehalte der Lut 
irritirt werden und die Endreaction zu wenig scharf ist. 

Neben der Essigséure ist im Destillate auch die Menge. 
respective die Abwesenheit der schwefeligen Saure festzustelle! 
und erfordert bei verschiedenen Indicatoren ein verschiedenes 
Verfahren. Bei Verwendung von Lackmus kann man in de! 
Druckflasche selbst mit 1/,,-Normal-Schwefelsdure die Essig 
siure bestimmen und dann sogleich nach dem Anséuern und 
Versetzen mit Starkekleister mit einer !/,,)-Normal-Jodlésung 
weiter titriren. Ich habe daher in den meisten Féllen Lackmus 
verwendet. Phenolphtalein dagegen addirt selbst Jod. Will man 
also diesen Indicator bentitzen, so ist man gezwungen, das 
Destillat zu theilen. Ich habe dann den Inhalt des Vacuum 
kolbens auf 500 cm’ erganzt, davon 100cm’ nach dem An 
sauern und Versetzen mit StiirkelOsung mit Jod titrirt, den Rest 
(400 cm”) aber mit Phenolphtalein tingirt und mit Schwefe' 
saure zurucktitrirt. 

Wenn endlich bei.der Verseifung leicht fliichtige Phenole 
sich bilden, die dann beim Destilliren mit den Wasserdaémpfen 
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Die gréssere Mehrzahl der zur Analyse verwendeten Sub- 
stanzen wurde mir, wie aus der Tabelle ersichtlich, von einer 
Reihe von Fachgenossen freundlichst zur Verfligung gestellt 
und es sei mir gestattet, ihnen an dieser Stelle meinen herz 
lichsten Dank auszusprechen. 

Drei der Acetylproducte stammen aus der Praparaten 
sammlung des I. chemischen Universitats-Laboratoriums, einig¢ 


endlich habe ich mir selbst dargestellt. 
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Uber das 3-Acetacetylpyridy! 
Andor Ferenczy. 


| 


Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897, 


Die Ester der Cinchoninsaure und Pikolinsaure lassen sich 
mit Aceton durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriumithylat 
in glatter Weise condensiren und liefern (-Diketone, die als 
“-Acetacetylchinonyl! und a#-Acetacetylpyridyl* beschrieben 
worden sind. Diese Diketone sind sehr reactionsfahig, und es 
erschien deshalb nicht ohne Interesse zu sein, andere Pyridin 
carbonsdureester in dieser Richtung zu untersuchen, und ich 
will Uber die Ergebnisse von Versuchen, die ich mit dem 
Nicotinsaureathylester durchgefthrt habe, in den nachfolgenden 
Blattern berichten. 

Die Nicotinsaure, die ich zu meiner Untersuchung ver 
wendet habe, wurde aus reinem Nicotin durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat dargestellt. Die gereinigte Saure wurde 
endlich nach dem von F. Pollak beschriebenen Verfahren 
esterificirt,’ und erhielt ich den Nicotinsaureithylester in reich- 
lichen Quantitaten und mit all den von Pollak angegebenen 
Higenschaften. 

Die Condensation des Nicotinsaureathylesters mit Aceton 
wurde im Grossen und Ganzen in derselben Weise vorgenom- 
men, wie dies Micko beschrieben hat. Wahrend aber die Ent- 


stehung des a-Acetacetylpvridyls in ausserordentlich glatter 


1 Weidel, Monatshefte fur Chemie, Bd. 17, 401. 


2 Micko, Monatshefte fur Chemie, Bd. 17, 442. 


> Pollak, Monatshefte fiir Chemie, Bd. 16, 43. 


























O74 A. Ferenczy, 


Weise eintritt, fand ich, dass beim Nicotinsaureathylester dic 
Condensation nur schwierig und unvollkommen herbeizuftihren 
ist. Trotz der mannigfachsten Variationen der Versuchsbedin- 
gungen konnte ich niemals so gute Ausbeuten wie Micko beim 
Picolinsdureester erzielen. Das zweckméassigste Verfahren, wel 
ches die relativ gtinstigste Ausbeute liefert, will ich nun kurz 
beschreiben. 

Je 10¢ des frisch destillirten Nicotinsdiuredthylesters (1 Mol.) 
werden mit 3g absolutem Aceton (1 Mol.) vermischt; diese 
LOsung wird mit circa 10 ¢ Ather, auf dessen Trocknung und 
Reinheit man besonders bedacht sein muss, verdtinnt. Von 
dieser LOsung wurden kleine Partien unter sorgfaltiger Kuhlune 
auf Natriumathylat aufgegossen, welches aus 1°09 ¢ Na dar- 
evestellt worden war und durch anhaltendes Erhitzen im Vacuum 
von Alkohol moéglichst vollstandig befreit war. Da hiebei eine 
bedeutende Warmeentwicklung eintritt, so muss namentlich 
anfanglich gut gekuhlt und das weitere Zutropfen der Lésung 
so regulirt werden, dass die Temperatur der Masse niemals tiber 
circa 40° steigt. Nachdem Alles eingetragen ist, muss die Masse 
so lange geschiuttelt werden, bis sie ein gleichfOormiges Magma 
darstellt. Dasselbe ist zumeist von réthlichbrauner Farbe. Von 
Vortheil erscheint es, die Masse nun circa 12 Stunden stehen 
zu lassen, 1n welcher Zeit sich die Condensation zu vollenden 
scheint; die Masse ist dann zu einem festen Krystallkuchen 
erstarrt. Derselbe wird mit Benzol Uberschichtet, hierauf mit 
Wasser (20—30 ci’) versetzt, wodurch Loésung eintritt. Da 
auch das %3-Acetacetylpyridyl eine Natriumverbindung liefert, 
so muss nun so lange Kohlensaure eingeleitet werden, bis nach 
dem Schutteln sowohl die benzol-, als auch die wéasserige 
LOésung klar erscheint.! Durch wiederholtes Ausschitteln mit 
Benzol kann die gesammte Menge des Condensationsproductes 
der Flussigkeit (a) entzogen werden. Nach dem <Abdestilliren 
der vereinten Extracte am Wasserbade hinterbleibt ein schwach 
gelblichroth gefirbtes Ol, welches beim Abkithlen sofort zu 
einer Ixrystallmasse erstarrt. Dieses Rohproduct reinigt man 


1 Statt Kohlensiure einzuleiten, kann auch die Flussigkeit mit verdiinnte! 


Kssigsaéure neutralisirt werden. 








3-Acetacetylpyridyl. OVO 


zweckmassig durch wiederholtes Destilliren im Vacuum. Be! 
dem Drucke von 10 m7 siedet das 6-Acetacetytpyridyl bei der 
Temperatur von 171° C. 

Das schwach gelb gefarbte Destillat bildet nach dem 
Erkalten eine porzellanartige, aus kleinen feinen Krystallen 
bestehende Masse, die in der Siedehitze von Ligroin allmalig 
aufgenommen wird und sich aus dieser Losung in Form von 
zarten, glanzlosen, feinen, weissen Nadeln beim Erkalten ab- 
scheidet. 

Dieselben zeigen den constanten, bei 80° C. (uncorr 
liegenden Schmelzpunkt. Die Verbindung ist in Benzol, Ather. 
Alkohol, Aceton leicht lOslich. Wasser nimmt das 3-Acetacety! 
pyridyl in der Hitze in geringen Mengen aut. 

Sowohl die wasserige, alS auch die alkoholische Losune 
des Condensationsproductes gibt mit Eisenchlorid nach Art 
der 3-Diketone eine intensiv rothe Reaction, die ahnlich in 
ihrem Farbenton der Rhodanreaction ist. Die Substanz hat 
einen schwach aromatischen Geruch und ist bei gewohnlicher 
Temperatur, namentlich im Vacuum, fluchtig. Die Analysen, die 
ich mit der im Exsiccator Uber Schwefelsaure getrockneten 
Substanz vorgenommen habe, ergaben Zahlen, welche zu det 
erwarteten Formel C.H,NC( ICH, COCH, ftiihrten. 


1. O°2051 ¢ Substanz gaben O° 1973 ¢ Kohlensiiut ind O° 1013 ¢ Wass 
I]. O° 2062 2 Substanz gaben 0°5012 ¢ Kohlensaure und 0° 1039 ¢ Wasse: 
Hl. O° 2698 ¢ Substanz gaben 20 cm’ feuchten Stickstoff bei 16° C, 
7021 mu Drack. 
IV. O° 2987 ¢ Substanz gaben 23 cm’ feuchten Stickstoff bei ZO? ¢ 
(48°S mm Druck. 
In 100 Theilen: 
el 
| 1] 1] \ percicsanns 
Sena 200711 66°24 66° 2 
Perr Tere »° 46 ».09 ‘has 
rere Sere S*Os¢ o° Yd e > 


Die Ausbeute an @-Acetacetylpyridyl nach dem angegebe- 


> 


nen Verfahren betragt im gtinstigsten Falle 00°/ 


/{ 


tischen. Zumeist aber werden geringere Ergebnisse erzielt. 


, der theore- 


Durch kleine Abweichungen von der gegebenen Vorschrift isi 


2 1 


ch, dass die Ausbeute bis unter 20°/, 


es mogli , sinkt. 
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6/6 A. Ferenczy, 


Das %-Acetacetylpyridyl unterscheidet sich von der ent- 
sprechenden 2-Verbindung nicht nur durch seinen differenten 
schmelzpunkt, sondern auch durch seine dausseren Eigen- 
schaften. Wahrend die a#-Verbindung ein ausserordentliches 
KrystallisationsvermOgen besitzt und fast in beliebig grossen 
Krystallen erhalten werden kann, gelingt es bei der 6-Ver- 
bindung niemals, grdéssere Krystallindividuen zu gewinnen. 
ich habe, um eine krystallographische Untersuchung vor- 
Zunehmen, grosse Muhe auf das Krystallisiren meiner Substanz 
verwendet, konnte aber tretz Anwendung der verschiedensten 
Losungsmitteln das (§-Acetacetylpyridy! nur in haarfeinen 
Nadeln erhalten. Auch scheint die §6-Verbindung wesentlich 
leichter durch Alkalien (in Saure und Aceton) zerlegt zu wer- 
den als die 2-Verbindung, und dies ist auch wahrscheinlich 
der Grund, warum diese Substanz in minder guter Ausbeute 
gewonnen wird. Zur Charakterisirung des 6-Acetacetylpyridyls 
habe ich eine Reihe von salzartigen Verbindungen dargestellt 
und untersucht. 

Salzsiureverbindung. Dieselbe ist ausserordentlich 
zerfliesslich, und deswegen fand beim Concentriren der L6sung 
der Base in verdtinnter Salzsdéure im Vacuum eine Abscheidune 
erst Statt, als das LOsungsmittel fast vollstandig verdunstet war 
Die Krystallmasse zieht begierig Wasser an und eignet sich in 
diesem Zustande nicht fur die Analyse. Man erhalt aber dic 
Verbindung in feinen, schwach glinzenden Nadeln, wenn man 
die alkoholische Losung der vorher im Vacuum getrockneten 
Substanz mit absolutem Ather fallt, das Ausfallende auf einem 
Sauegtilter rasch filtrirt und mit trockenem Ather nachwischt. 
Das so gewonnene Product farbt sich beim Erhitzen schwach 
gelblich, weiterhin braunlich und schmilzt unter Entwicklung 
von Dampfen bei circa 92°. C. Die Chlorbestimmuug der kry- 
stallwasserfreien, im Vacuum getrockneten Substanz ergab 
einen mit der Formel [C,H,N.COCH,COCH,|+HCI tberein- 
stimmenden Werth. 

O° 2915 ¢ Substanz gaben 0°2121 ¢ Ag Cl. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet Getunden 
a _ a i 


eae 17°80 7°79 
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3-Acetacetylpyridyl. 


Chloroplatinat. Beim Abdunsten einer LOsung der Base 
in massig concentrirter Salzsdure, die mit Platinchlorid versetzt 
worden war, scheiden sich helle, réthlichgelbe gefarbte, lebhatt 
slinzende, kleine Krystalle aus, die zumeist zu Drusen ver 
wachsen sind. Nach der Entfernung der Mutterlauge wurde 
das Doppelsalz aus salzsaurehaltigem Wasser umkrystallisirt. 
Die im Vacuum getrocknete Substanz schmilzt unter gleich 
zeitiger Zersetzung zwischen 173—175° C. (uncorr.), die Chlor- 
und Platinbestimmung zeigt, dass die Verbindung nach det 
Formel 2/C,H,NO, +HCI|+PtCl, zusammengesetzt ist 

I. 0°1922 ¢ Substanz gaben 0°0508 ¢ Platin. 
Hl. O° 2074 ¢ Substanz gaben 0°2411 ¢ Chlorsilbe: 


x 


In 100 Theilen: 


IC l 
I. | 
a “= 
: Ore 26.42 26°39 
*] ‘) 11 ») | 
(| LO t+ 20. 8 


Gleich dem ~-Acetacetylpyridy! liefert meine Substanz 1 
Goldchlorid eine Doppelverbindung, die jedoch nicht isolirt 
verden kann, zumal sich dieselbe schon wahrend des Ab 
impfens im Vacuum unter Abscheidung von Gold total zer 
setzt. Wie die a-Verbindung liefert auch das in der Rede 


“4 2: 


stehende Product mit Quecksilberchlorid zwei Doppelverbin 
dungen 
Erste Quecksilberverbindung,. Wird eine massig con 
centrirte chlorwasserstoffsaure LOsung des 3-Acetacetylpyridy!s 
mit einer gesattigten Sublimatsolution versetzt, so scheidet 
sich fast augenblicklich ein schweres Krystallpulver ab. Das 
selbe ist in heissem Wasser, dem Salzséure zugefligt war, 
loslich und scheidet sich beim Abktihlen in kleinen, lebhatt 
elanzenden Krystalldrusen wieder aus. Dieselben schmelzen 
unter Zersetzung bei 123 —125° C. (uncorr.). Die Anatyse det 
vacuumtrockenen Substanz ergab mit der Formel C,H,NO, 
+HCl+HegCl, vollig tbereinstimmende Werthe. 
é 


0° 3621 ¢ Substanz gaben 0°1528 ¢ Quecksilber und 0°3381 ¢ Chlorsilbe: 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
a” —. a “ee 
ks os 2 22-83 2? 64 
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Zweite Quecksilberverbindung. Die friiher beschric 
bene Quecksilberverbindung lést sich in der Hitze ziemlich 
leicht in verdiinntem Alkohol auf, beim Abktihlen dieser Lésung 
scheiden sich jedoch feine seidenglanzende Nadeln ab, dic 
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol endlich rein 
gewonnen werden kOnnen, einen Schmelzpunkt von 107 bis 
110° C. (uncorr.) zeigen (dabei tritt Zersetzung ein) und nach 
der Formel C,H,NO,+HgCl, zusammengesetzt sind. Die 
Analyse gab folgende Werthe: 


0°3915 ¢ Substanz gaben 0:1791 g¢ Quecksilber und 0° 2592 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 

—— — — en 
Es a os wun iea 45°74 16°08 
ere re’ tv 16°36 


Das $-Acetacetylpyrydil gibt auch Metallverbindungen, 
von welchen ich die Natriumverbindung naher untersucht 
habe. Dieselbe entsteht, wenn man der concentrirten alkoholi- 
schen Lésung der Base die berechnete Menge von Natrium- 
ithylat zusetzt und die Lésung hierauf langere Zeit in einer 
Kaltemischung (Schnee und Kochsalz) stehen lasst. Die Natrium- 
verbindung scheidet sich in feinen weissen Krystallnadeln ab, 
die nach dem Absaugen und Trocknen eine glanzlose Masse 
darstellen. 

Die Verbindung ist in Wasser sehr leicht l6slich und gibt 
mit Eisenchlorid eine intensive Farbenreaction. Beim Erhitzen 
fairbt sie sich bei circa 240° C. dunkel und zersetzt sich ohne 
zu schmelzen. Die Natriumbestimmung zeigt, dass dieselbe 
nach der Formel C,.H,NCOCHNaCOCH, zusammengesetzt ist. 
Fiir die Analyse habe ich die Verbindung im Vacuum bis zur 


Gewichtsconstanz getrocknet. 
0°3298 2 Substanz gaben 0° 13518 ¢ Natriumsulfat. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 


a = ———— ee 


Na... eee 12°9] 12°43 
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Einwirkung von Hydroxylamin. 


Lisst man eine Losung des 6-Acetacety!pyrydils (1 Mol. 
verdtinnter Natronlauge (2 Mol.), die mit der berechneten 
\lenge einer LOsung von salzsaurem Hydroxylamin (2 Mol.) 
‘rmischt worden war, stehen, so scheidet sich selbst nach 
inger Zeit nichts Krystallinisches aus. Wird nach einigen 
ragen die Lésung mit Ather extrahirt, so nimmt derselbe die 
esammte Menge der organischen Substanz auf. Nach dem 
rdunsten des Athers hinterbleibt ein hellgelb gefarbter Syrup. 
er beim Stehen zunachst etwas unverindertes 6-Acetacetyl- 
vridyl abscheidet. Als eine Vermehrung dieser Ausscheidung 
cht mehr zu beobachten war, habe ich die Krystalle abgesaugt 
id die Mutterlauge langere Zeit Uber Schwefelséure stehen 
lassen. Nach etwa acht Tagen war das Ganze zu einem 
sten Krystallkuchen erstarrt, aus welchem endlich durch 
iederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol eine Substanz ge 
vonnen wurde, die vollig frei von unverandertem Keton war. 
Dieselbe ist in Wasser leicht loslich und schmilzt bei 79° ¢ 
incorr.). Die Analyse zeigt, dass diese aus dem %3-Acetace- 
tyipyridyl durch Hydroxylamin gebildete Verbindung ein nach 


r Forme! 


1° 


usammengesetztes Dioxim darstellt, da die im Vacuum Uber 
Schwefelséure getrocknete Substanz Zahlen gab, welche mit 
ier obigen Formel in vélliger Ubereinstimmung stehen. 

l. 0°2125 ¢ Substanz gaben 0°4369 ¢ Kohlenséure und 0°1131 ¢ Wass 


Il. O° 2446 o 


¢ Substanz gaben 46°5 cm feuchten Stickstoff bei 18° C. und 


740° Samm Druck. 


In 100 Theilen: 
berechnet 


| 1] tiie ili 
a there ceed 06° O04 —- 20°96 
Ne 6 intrns Chr 2°98 5°69 
— ee eee —- 21°82 21°76 
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680 A. Ferenezy, 


Das Verhalten des §-Acetacetylpyridyls gegen Hydroxy, 
amin ist wesentlich verschieden von jenen der a-Verbindun 
denn Micko hat bei der Einwirkung dieses Reagens auf sc 
Diketon in neutraler L6sung nur das Monoxim erhalten, wih 
rend ich unter allen Verhdltnissen aus der $-Verbindung e: 
Dioxim erhielt, auch als die Menge des Hydroxylamins entspr 
chend vermindert wurde, wobei der Uberschuss der Base u 


verandert blieb. 


Einwirkung von Phenylhydrazin. 

In der Erwartung, zu einem Pyrazolderivat zu gelange 
habe ich in derselben Weise wie Micko die Einwirkung voi 
Phenylhydrazin auf mein §-Diketon vorgenommen. Bei Fi: 
haltung der in der citirten Abhandlung gegebenen Vorschri| 
scheidet sich ein Oliges, dunkelgelb gefarbtes Reactionsproduc! 
ab, welches weder in Wasser, noch in Petrolather l6slich isi 
von Ather und Alkalien aber leicht aufgenommen wird. Dasselb 
ist bei hoher Temperatur im Vacuum unzersetzt destillirbar 
3e1 Behandlung mit Jodéathyl bei 110—120° C. im Einschmelz 
rohr liefert dieses Pyrazolderivat ein Additionsproduct, welches 


nach entsprechender Reinigung in lichtgelb gefarbten Krystall- 


1 
yi 


blattchen gewonnen wird, die den Schmelzpunkt von 198 | 
199° C. (uncorr.) zeigen. 

Da der Verlauf der Einwirkung von Phenylhydrazin gan 
analog jenem war, der beim a-Acetacetylpyridyl beobacht 
wurde, und die enstandenen Producte ahnliche Eigenschatte! 
besitzen, so ist wohl anzunehmen, dass hier wie dort di 
Bildung eines Pyrazolderivates stattgefunden hat, und ich bi: 
deshalb auf eine nahere Untersuchung des Additionsproducte: 


nicht eingegangen. 


Einwirkung von Alkalien. 


Das 3-Acetacetylpyridyl ist in alkalisch wasseriger L6sun; 
ziemlich zersetzlich; schon bei missigem Erwarmen verfliichtig: 
sich Aceton und im Rtickstande finden sich reichliche Quant 
taten von Nicotinsaure vor, die mit Hilfe des Kupfersalzes ab 
geschieden werden konnten. Die Neigung, in seine Componen 


ten zu Zerfallen scheint bei meiner Verbindung jedenfalls grésse: 








OS ] 


3-Acetacetylpyridy! 


= bei der z-Verbindung zu sein, da diese nur durch langeres 


hitzen mit sehr concentrirten Alkalien zerlegt werden kann. 


Einwirkung von Wasserstoff im Entstehungszustande. 


Das §-Acetacetylpyridyl liefert bei der Behandlung mit 


inkstaub und Ejisessig in Sinne folgender Gleichung 
H,NCOCH,COCH, +2 H C.H,N—CH—CH, —CO—CH, 
()}H 


en Ketoalcohol, der ein ahnliches Verhalten zeigt, wie de 


irch Reduction des z-Acetacetylpyridyls von Micko erhaltene. 


% 4 ] 
1m iisessig gelost. 


meiner Base wurden in circa 30 ¢ 20°/ iger 
die L6sung wurde allmialig eine Quantitiit von lo g Zinkstaub 
bhi 


ngetragen. Anféinelich war die Einwirkung ziemlich lel 


Lit; 
iterhin wird durch massiges Erwirmen am Wasserbade die 


action zu Ende geftihrt. Sowie alles Zink aufgelOst ist, wird 
lie Flussigkeit etwa auf 2/7 verdiinnt und mit Schwefelwasser- 
b] 


toff gefallt. Das vom Schwefelzink ablaufende, 


| 1 
fast farDdiosc 


trat wird nun im Vacuum abdestillirt. [es hinterbleibt en 
rr » 2 es . roaftarhktar S35 aAl> , } Lau + wl, rar] ry 
ver, gelbbraun egefarbter Ruckstand, der jedoch nicht kry 


toy ]]4 \ . »1* = i eb he lp hal " 1 1} ’ 17° ’ Jantr lay | »? 
Ulinisch erstarrt. Ich habe denselben direct mit Petroleumather, 


} 


2m etwas Benzol zugefiiet war, wiederholt ausgekocht. 


Die durch theilweises Abdestilliren concentrirte LOsut 
chied beim Abdunsten farblose haarfO6rmige Krystallnadel aus 


‘+nach dem Absaugen und Umkrystallisiren einen Schmelz 
unkt von 115—117° (uncorr.) zeigen. Da die Menge diese 
Productes nicht ausreichte, um eine Analyse vorzunehmen, 
abe ich davon eine Goldverbindung dargestellt. 

Aurichlorat. Auf Zugabe einer Goldchloridlésung finde 
sofort die Abscheidung von hellgelb gefarbten Krystallnadel 
statt. Als eine Vermehrung derselben nicht mehr beobachte 
vurde, habe ich durch Absaugen die Mutterlauge entfernt und 
urch anhaltendes Waschen mit salzsaéurehdltigem Wasser die 
Doppelverbindung in reinem Zustande erhalten. Nach Trocknung 
uf einer Thonplatte stellt diese Verbindung ein hellgelbe: 


\rystallpulver dar, welches in Wasser und Salzsiure seh 


schwer léslich ist und den Schmelzpunkt 148— 145° C. (uncorr 
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A. Ferenczy, 


On 


zeigt. Dabei findet keine Zersetzung statt. Die Gold- und Chlo 
bestimmung ergab Werthe, welche daftir beweisend erscheinc 
dass die Doppelverbindung nach der Formel 

C,H,N—CH—CH,CO—CH, 

| +HCl+ AuCl, 

OH 

zusammengesetzt ist. 
I. 0°2282 ¢ Substanz gaben 0°*0896 ¢ Gold. 

Il. 0°2942 g¢ Substanz gaben 0°3323 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


| 1] pots See 
Au 59° 26 39°16 
Se ee rt edt ¥< he 


Um weitere Anhaltspunkte tiber das Verhalten der Diketo: 
der Pyridinreihe zu gewinnen, habe ich versucht durch 


Destillation uber Zinkstaub 

das 6-Acetaceylpyridyl zu einer sauerstofftreien, nach der Form 
C.H,NC,H, zusammengesetzten basischen Substanz zu red 
ciren. Die Reaction ist jedoch nicht in der erwarteten Weis 
eingetreten, sondern verlauft in ziemlich complexer Art. Unt« 
Bildung von Cyanwasserstoff, Ammoniak und _ pyrrolartige 
Substanzen wird das Diketon zersetzt und bildet nur eine klein 
Menge einer constant siedenden Base, deren Darstellung ic 
noch kurz beschreiben will. 

Je 3.¢ des 6-Acetacetylpyridyl wurden mit 90 ¢ Zinkstau 
innig verrieben und hierauf im Wasserstoffstrom allmalig erhitz 
Schon unter Rothgluth entwickelt sich eine reichliche Quantit 
eines nicht condensirbaren Dampfes; weiterhin beginnt dic 


(Te 


Destillation einer, theils aus Wasser theils aus Oligen ge! 
cefarbten Tropfen bestehenden Masse, die sich in der ka 
gehaltenen Vorlage ansammelt. Zum Schlusse’ entweiche! 
wieder Dampfe, die trotz des vorgelegten Kuhlers nicht zu vei 
dichten waren. Das Destillat, welches einen Geruch besas, de 


gleichzeitig an Cyanwasserstoff und Pyridin erinnerte, wurc 
in verdtinnter Salzsdéure gelést und eingedampft, wodurch di 
pyrrolartigen Zersetzungsproducte entfernt werden konnte! 
Dabei verfarbt sich die anfanglich rothgelbgefarbte Losun: 








~) 
OHS0 


%-Acetacetylpyridyl. 


kel und scheidet braune humdse Flocken ab. Die wasserige, 
dieser Ausscheidung filtrirte LOsung lieferte beim Stehen 
iiusserst zerfliessliches Chlorhydrat, aus welchem die Base 
rch Zugabe von Aetakali abgeschieden und durch Destilla- 
. mit Wasserdampf gewonnen wurde. 

Die stark alkalisch reagirenden Destillate habe ich zur wel- 
ren Reinigung neuerdings mit verdtinnter Salzséure neutrali- 
t und eingedampft, wobei eine Verfarbung nicht mehr eintrat. 
Nie L6sung des so gereinigten Chlorhydrates wurde schliess- 
‘h mit Kali zerlegt und mit Ather wiederholt ausgeschiittelt. 
ie atherische LOsung hinterlasst nach dem Abdunsten ein 
schwach gelb gefarbtes coniinartig riechendes Ol, das ich im 
‘acuum durch anhaltendes Durchleiten von Wasserstoff bet 
00° C. getrocknet habe und hierauf der Destillation unterwarf 
Bei der Temperatur von 210—220° C., unter gewohnlichem 
\tmospharendruck, siedet die Base unzersetzt und bildet ein 
ast farbloses oder schwach gelblich gefirbtes, in Wasser kaum 
ljsliches Ol, welches bei der Analyse Zahlen ergab, die mit der 

ormel C,H,NO in befriedigender Ubereinstimmung stehen. 


22986 ¢ Substanz gaben 0:5964 ¢ Kohlensiiure und 0°1316 ¢ Wasse1 
Ss > S S 


In 100 Thelen: 


Gefunden berechnet 

aa” ee — aes 
RS ude adce €a 4 4i*1d (1°71) 
DD 54 44eeerd< 6°39 6°66 


Die LOsung der Base in verdtinnter Salzsaéure liefert aut 
Zugabe von Platinchlorid eine dlige gelbgefarbte Ausscheidung 
siner Platindoppelverbindung, welche selbst nach langer Zeit 
nicht krystallisirt. Da eine keinigung dieser sehr zersetzlichen 
Substanz nicht durchgeftihrt werden konnte, habe ich auf eine 
nahere Untersuchung derselben verzichtet. 

Die gegebene Formel konnte aber mit Hilfe des Aurichlo- 
rates bestatigt werden. Das Goldsalz scheidet sich auf Zugabe 
von Goldchlorid zu der wasserigen LOsung des Chlorhydrates 
der Base zunachst auch in Form Oliger Tropfen ab, welche sich 
aber beim gelinden Erwarmen mit massig concentrirter Salz- 
saure auflésen. Beim langsamen Abdunsten dieser L6sung im 


iuxsiceator liber Kalk und Schwefelsadure bilden sich nun zarte 








684 A. Ferenezy, 


Krystallbtschel die aus feinen Nadeln bestehen und eine he! 
gelbe Farbe besitzen. Zur weiteren Reinigung wurde die Doppe’ 
verbindung nach dem Absaugen aus verdtinnter Salzséure un 


krystallisirt. Das endlich rein gewonnene Product ist krystal!- 


wasserfrei und zersetzt sich bei der Temperatur von 190° | 
ohne zu schmelzen, und farbt sich dabei tief dunkelbraun. Dic 
Gold- und Chlorbestimmung ergab Werthe, weiche mit der For- 
mel C,H,NO+HCI+AuCl, in Ubereinstimmung stehen. 


I. 0°2712 ¢ Substanz gaben 0°1134 ¢ Gold. 
II. 0°2822 ¢ Substanz gaben 0°3447 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


L II. pou ey 
Mie scahs. 41°81 i 41°43 
iss lane — 9Or87 29°91 


Das durch Zinkstaubdestillation aus (§-Acetacetylpyridy 
gewonnene Product bildet sich nicht in so reichlichen Quant. 


titen, dass ich in eine nahere Untersuchung desselben eingehen 


hatte kénnen, doch scheint es, dass dasselbe ketonartige Natu 


besitzt und demnach aus dem Ausgangsmaterial durch Ab- 
spaltung von Methan und partieller Reduction (Wasserstoff- 


aufnahme) entstanden ist. 

Aus den mitgetheilten Thatsachen ergibt sich, dass das 
6-Acetacetylpyridyl in seinem Verhalten und in seinen Eigen- 
schaften dem a-Acetacetylpyridyl ausserst ahnlich ist, sich 
jedoch durch seine wesentlich leichtere Zersetzlichkeit von 
letzterem unterscheidet. 

Ich will zum Schlusse durch die folgende Tabelle die 
Unterschiede in den Eigenschaften der beiden Koérper besonders 


hervorheben. 





a-Acatacetylpyridyl 6-Acetacetylpyridy! 


° . a , 
Krystallform. | Grosse monokline 
Prismen. 


eine zarte Nadeln. 


i} 


| Schmelzpunkt. 49 —50°. $5" C. 
I 


Siedepunkt. | 1387—1438° C. bei 171° C. bei 15 mm Druck. 
15 mm Druck. 
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6-Acetacetylpyridyl. 








a-Acetacetylpyridyl 


| 3-Acctacetylpyridyl 











Loslichkeit. 


Eisenreaction. 


Verhalten gegen 
Au Cle. 


Salzsiureverbindung. 


Platindoppelsalze. 


Quecksilber- 
verbindungen: 
CyH,NO,+HCl-- 
Hg Cl,. 


CyHyNOs-+Hg Clo. 


Dioxim. 


In Wasser kaum, 
Solventien leicht, 


Alkalien nehmen 
leicht auf. 


Roth. 


Reducirt. 


Zersetzt sich unter 


100° C. ohne zu 
schmelzen. 


Zersetzt sich tiber 


100° C. 


Schmilzt bei 146 bis 


147° C. 


In den meisten loéslich, Ver- 
| dunnte beide Substanzen. 


Roth. 


Reducirt. 


Schmilzt bei 92° C. unter 
totaler Zersetzung. 


Schmilzt unter Zersetzung | 
zwischen 173—175° C. 


| Schmilzt unter Zersetzung 


zwischen 107—110° C. 


Schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 123—125° C. 


Schmilzt bei 174° C. 


Es ertibrigt noch, meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. 


H. Weidel fuir seine Beihilfe, welche er mir bei meinen Arbeiten 
auf das liebenswirdigste zu Theil werden liess, meinen besten 
Dank abzustatten. 
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Beitrag zur Kenntniss einiger seltener Erden 


yon 


Ludwig Haber. 
\us dem k. k. III. chem. Universitatslaboratorium des Prof. Ed. Lippmann. 
Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1897.) 


In Folge der stets steigenden Verwendung des Thoriums, 
owie der mit demselben verwandten Erden, wie Cer, Lanthan, 
idym und Zirkon, anderseits in Folge der durch die Auffindung 
nd Ausntitzung groésserer Lagerstatten eingetretenen Preis- 

reduction haben diese Verbindungen auch in weiteren Kreisen 
srossere Beachtung gefunden und sind hiufiger Gegenstand 
-issenschaftlicher Forschung geworden. 

Die Eigenschaften der Salze dieser Elemente weichen von 
enjenigen ihrer Verwandten, als welche in gewisser Hinsicht 
\luminium, Beryllium, Zinn u. s. w. zu betrachten sind, theil- 
eise bedeutend ab, wahrend sie unter einander in mancher 

Reziehung grosse Ahnlichkeit zeigen, so in Bezug auf das 
\erhalten zu Oxalsdure, Schwefelsdure u. s. w. Thorium und 
Zirkonium zeigen wiederum grdssere Neigung zur Bildung 
‘on basischen Salzen als die Elemente der Cer-Gruppe und 
verden erstere durch Alkalien vor den letzteren gefallt. 

Ich habe gefunden, dass die seltenen Elemente unter oft 
sanz einfachen Verhdltnissen mit einigen organischen Sauren 
der Salzen derselben Verbindungen einzugehen im Stande 
sind, die meistens einen basischen Charakter, also geringeren 
Siuregehalt als die normal zusammengesetzten Salze besitzen. 
Zirkonium und Thorium geben ausserdem mit Chromsdure 
der Kaliumbichromat sehr charakteristische Salze, welche Cer, 
Lanthan, Didym u. s. w. durchaus nicht zeigen. 


Chemie-Heft Nr. 10. ty 














688 L. Haber, 


Einige der so erhaltenen Producte sind durch schwerc 
Léslichkeit und Krystallisationsvermébgen ausgezeichnet, si 
dass ihre Abscheidung und Reindarstellung eine sehr leichte ist. 

Im Nachfolgenden soll das Verhalten der seltenen Erde: 
zu Chromsaure und Kaliumbichromat, dann zu Natriumaceta: 
und -Formiat, ferner zu den gew6hnlichen organischen Sauren. 
wie Weinsdure, Citronen- und Apfelsdure, besprochen werden. 


Verhalten gegen Chromsaure und Bichromate. ' 


Wird eine nur wenig freie Saure enthaltende L6sung vo: 
Thoriumnitrat [Th(NO,),] bei hinreichender Verdiinnung einige 
Zeit mit Chromsaure gekocht, so bildet sich ein prichtig kry 
stallinischer, orangegelb geféirbter Niederschlag von Thorium- 
chromat, welchen man noch leichter und in grésserer Menge 
erhalt, wenn man statt der Chromsaure Natrium- oder Kalium- 
bichromat anwendet. Man wdascht das zu Boden fallende Salz 
ein- bis zweimal durch Decantation mit heissem Wasser und 
filtrirt. Der Niederschlag ist in Wasser fast unldéslich. 

Getrocknet und unter dem Mikroskop betrachtet, erweist 
sich derselbe als ein Conglomerat von sehr deutlich aus- 
gebildeten, spitzwinkeligen, flachen rhombischen Tafeln von 


folgender Gestalt: 


In miadssig concentrirten Mineralséuren l6st sich das 
Thoriumchromat. Seine Bildung erfolgt nach der Reaction: 
Th(NO,),+Na,Cr,0O, +H,O = Th(CrO,), ++2NaNO,+2HNO,. 

Die frei gewordene Salpetersdure lést einen Theil des ge- 
bildeten Thoriumchromates, und bei Uberschuss von Natrium- 
bichromat wird die entsprechende Menge Chromsaure frei, die 
ebenfalls theilweise l6send wirkt. 





1 Neutrales Chromat gibt bekannterweise sofort eine Fallung, die s« 


erhaltenen Verbindungen zeigen aber kein krystallinisches Aussehen. 
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Zur Kenntniss einiger seltener Erden. 
Die Analyse! des lufttrockenen Salzes ergibt: 


0:5640 ¢ gaben bei 130—140° 0:0578 g Wasser, 0°1643 g 
Cr,O, und 0° 2836 g ThQg,. 

0:4067 g gaben, in verdtinnter Salpetersaure gelést, mit 
Oxalséure gerade gefallt und gegltht, 0°2040 g ThoO.,,. 
Die Chromsaure wird im Filtrat in gewOdhnlicher Weise 
mit unterschwefligsaurem Natrium titrirt. Verbrauch an 
1/ ,-Normall6sung 46°95 cm’. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fu 
ee —— Th(CrO,)o 7 3HLO 
I. I]. a. 
PEP cert tins 10°25 - 10°42 
ek) 99°13 28-96 99 +3: 
Ph ere 50° 28 D0: 16 d0° 965 


Cer, Lanthan und Didym bilden, wie schon erwahnt, unter 


ese 


n Verhdltnissen, d. h. bei Gegenwart von freier Sdure, 


ine Chromate; hingegen wird das Zirkonium durch freie 


hromsdure leicht gefallt. Dieser Niederschlag ist flockig und 


ihnlich orangegelb gefarbt wie das Thoriumchromat; in ver- 


‘liinnten Sduren ist derselbe kaum l6Oslich. 


Die Analyse dieses Zirkonchromates ergab Zahlen, die aut 


wna } 
VY 


CI 


yasische Zusammensetzung des Salzes schliessen lassen, 


n weit hdherer Gehalt an Zirkondioxyd (ZrO,) gefunden 


vurde, als bei einer normal zusammengesetzten Verbindung 


cu erwarten war. Es liegt die Vermuthung nahe, dass die 


(nro! 


nsdure durch Wasser entfernt wird, worauf die Analyse 


von Producten verschiedener Darstellung schliessen lasst. Eine 


cinzl 


inhal 


] 


iche Entfernung der Chromsdure war dagegen auch durch 


tendes Kkochen mit Wasser nicht zu erzielen. 


Dieselbe wird am besten in der Weise ausgefiihrt, dass man mit 


Natrium- und Kaliumcarbonat schmilzt und die Schmelze in verdiinnte Salz- 


iiure aufnimmt, wobei unlésliche weisse Thorerde (Th O,) zurtickbleibt, wiihrend 


; ‘| 
as Ul 


Veise 


irom als Kaliumchromat (IKtj,CrO,) in Losung geht und in bekannter 


bestimmt wird. 


































690 L. Haber, 


|. 0° 4903 g bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substan, 
gaben 0°3233 g ZrO, und 0:0741 g Cr,O,. 
I]. 0°6504 g bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substan 
gaben 0°4277 g ZrO, und 0°1005 g Cr,O,. 
II. O-7117g¢ anderer Darstellung bis zur Gewichtsconstanz ge 
trockneter Substanz gaben 0°4362 ¢ ZrO, und 0°1380 ¢ 


Cr,0,. 


In 100 Theilen: 


Getunden 
i ——_ ° 


ie | IL. IIT. 
st 60°94 65°76 61°29 
re 5-11 15°45 19°39 


Die Summe von ZrO, und Cr,O, ist constant; Salze ver. 
schiedener Darstellung sind aber, wie erwahnt, nicht gleic! 


zusammengesetzt. 


Verhalten gegen Natriumacetat. 


Auf Zusatz von Natriumacetat zur Lésung eines Thorium 
salzes bleibt letztere lange Zeit vollkommen klar. Erst beim 
Kochen tritt ein feinkOrniger, schwerer, weisser Niederschlag 
auf, der sich rasch absetzt und die Eigenschaft besitzt, aus 
sehr verdiinnten Losungen (0°1"/,) erst nach langerem Kochen 
in Form von Flocken auszufallen. 

Nach dem Filtriren, Auswaschen u. s. w. stellt dieser Nieder- 
schlag ein blendend weisses Krystallpulver dar, welches sich 
in Wasser fast gar nicht, in concentrirten Mineralséuren und 











Kisessig hingegen leicht lost. 
Die Analyse ergab, dass ein basisches Thoriumacetat 
voriiegt: 


oO 


I. 0°5361 g¢ Substanz gaben, bei 130° getrocknet, 0°0236 ¢ 
Wasser und bei anhaltendem Gluhen 0°3499 g ThO,. Das 
gebildete Thoroxyd ist anfaénglich schwarz und nimmt 
oft erst nach dem Erhitzen im Geblase eine rein weisse 
Farbe an. 

II. 0°4300 ¢ Substanz ergaben gegliiht 0°2798 ¢ ThO,,. 


i 
p 
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4 Zur Kenntniss einiger seltener Erden. 6Y | 


iI]. 0:9470 g Substanz verbrauchten nach der Destillation mit 
verdiinnter Schwefelsaure zur Neutralisation an */,,-Nor- 
malkalilauge 23°2 cm’. : 
In 100 Theilen: 


Berechnet tur 


° ,(CH,— COO), 
Gefunden Th ” fl 
a (HO), 
[ ML. HL. ee. rae 
Wasser. ..-- 4°402 — — 4°48 
nO. «s<<<s8R"3i GS-O — 69°67 
CH,—COOH — — 29°40 29°89 


Cer, Lanthan und Didym werden auch nach langerem 
ochen mit Natriumacetat nicht gefallt. Die Bildung des oben 
besprochenen Thoriumacetates erfolgt auch bei einem Gehalt 
on 10—15°/, an Ceritverbindungen; dieselbe gibt uns dem- 

ach ein Mittel an die Hand, cerfreies Thoroxyd zu erhalten, 
was fiir die Praxis von Bedeutung ist. 

Durch Lésen des Thoriumacetates in einer Mineralsaure 
ind Eindampfen der LOsung kann man leicht verlasslich reines 
horiumsalz erhalten und durch eventuelle Wiederholung dieses 
Processes (etwa Verwandlung des Acetates in das Nitrat und 
nochmalige Fallung mit essigsaurem Natrium) auch stark mit 
Cer verunreinigtes Thorium rein darstellen. Dasselbe erwies 
sich wie eine spectral-analytische Untersuchung ergab als 
iidymftrei. 


Wird eine Zirkonlésung mit Natriumacetat gekocht, so 


biidet sich ein weisser, flockig-gelatindser Niederschlag, der if 
hartnackig Wasser zurtickhalt und bei vorsichtigem Trocknen f 
schliesslich in eine amorphe Masse von harzartiger Consistenz fs 
ubergeht. iy 


Im Filtrat lasst sich mit den gewodhnlichen Reagentien 
‘in Zirkonium nachweisen. 


Das bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Salz ergab bei iB 
der Analyse Zahlen, die gleichfails einen sehr hohen Gehalt % 


in Zirkondioxyd (ZrO,), namlich 67°624°/, zeigten. Um die if, 
brauchbarkeit der Fallungsmethode durch essigsaures Natrium fai 
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in Bezug aut die quantitative Abscheidung des Zirkons au 
Loésungen seiner Salze zu erproben, wurde eine Zirkonnitrai 
ldsung [Zr(NO,),] von bekanntem Gehalt dargestellt (1 cm’ - 
0°0296 g ZrQO,). 

10 cm’ dieser LOsung ergaben nach dem Fallen mit essic 
saurem Natrium, heissem Auswaschen u.s. w. und schliess 
lichem Gltihen des basischen Zirkonacetat 0: 2932 g, ZrO, wa- 
99°05°/, entspricht. Daraus ist ersichtlich, dass die Abschei 
dung des Zirkons durch essigsaures Natrium in Form vo) 
basischem Acetat beinahe quantitativ verlauft und zur Analys 
verwendet werden kann. 


Das .dem Thoriumacetat entsprechende Thoriumformia 
konnte bei analoger Darstellung nicht in vollkommen reinen 
Zustande erhalten werden, und fiir diese Thatsache stimme: 
auch die Analysen von Producten verschiedener Darstellung 
Auch bildet sich das Salz schwerer; es fallt erst bei starke: 
Verdtnnung und anhaltendem Kochen als ein sehr schwerer, 
weisser, feinkOrniger Niederschlag aus, welcher, wie die mikro 
skopische Betrachtung zeigt, aus ganz distincten, sch6n aus 
eebildeten, durchsichtigen Hexaédern besteht. 


Analyse: 

O°6167 ¢ wasserfreier Substanz ergaben bei der Verbrennung 
mit Kupferoxydasbest 0°132 ¢ CO,, 0°0628 ¢ H,O und 
O°4795 g¢ ThO,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 
y(H—COO)s, 


Th 
Gefunden (OH), 
— —— ws i 
eee O° 84 6°73 
, eee l°-is :* ke 
ThO, .... 77°75 74°16 


Die Zahlen, welche das Verhdltniss zwischen Thorium 
und Ameisensaure ausdrticken, liegen zwischen den Werthen 
1:2 und 2:3 (etwa 3: 5). 































Zur Kenntniss einiger seltener Erden. 6965 


In. Gegensatze zu Natriumacetat bildet das Natriumformiat 


jit Cer, Lanthan, Didym bei Siedehitze und hinreichender 


‘oncentration prachtig krystallisirte Salze, die, ausgeschieden 
ind gewaschen, in heissem und kaltem Wasser sehr schwer 
islich sind und normale Constitution besitzen. 

[ch habe mich speciell mit dem Cerformiat eingehender 
veschaftigt, da dasselbe stets bei noch so genauer Analyse 
sinen geringern Gehalt an Cerdioxyd ergab als der Theorie ent- 
:pricht. Die jungsten Untersuchungen von Schiitzenberger 
ind Wyruboff?! tier das Atomgewicht des Cers bewogen 
nich, auf die Sache naher einzugehen. Es handelte sich vor 
\llem um die verlassliche Reindarstellung eines Cersalzes, zu 
welchem Zwecke ich den schon von Popp? angegebenen Weg, 
venn auch in modificirter Weise, einschlug. 

[ch fallte in der Hitze mit Natriumacetat und oxydirte mit 
Bromwasser (nicht, wie Popp, durch Einleiten von Chlor), 
Oste in wenig Salzsaure und fallte die stark verdtinnte LOsung 
abermals mit essigsaurem Natrium und Brom. Dieser Vorgang 
wurde oftmals (bis siebenmal) wiederholt, das Cerchiorid 
schliesslich mit Ameisensaure, ein anderer Theil mit Oxalsaure 
vefallt und dann geegltht. 

Ks ergaben sich fiir das Cer bedeutend kleinere, unter- 
einander differirende Atomgewichte, und behalte ich mir vor, 
auf diesen Gegenstand nach Abschluss der diesbeztiglichen 
Untersuchungen zurtickzukommen. 

Versetzt man eine Zirkonsalzldsung mit ameisensaurem 
Natrium, so erfolgt schon bei gelindem Erwarmen die Bildung 
eines. flockigen, weissen, voluminésen Niederschlages und 
nahezu vollstandige Fallung des Zirkoniums. 

Die Analysen dieser Verbindung fiihrten zu einem analogen 
Xesultat wie beim Zirkonacetat. 


l. O°4440 ¢ der bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Sub- 
stanz ergaben 0°3390 ¢ ZrQ,. 


1 Schutzenberger, C.r. Bd. 124, Nr. 10 vom 8. Marz 1897. Die Ab- 
handlung Wyruboff’s ist noch neueren Datums, nur aus einer Mittheilung 
.n der Chemikerzeitung bekannt. 


2 A, 131, 359. 
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I]. 0°6153 g getrocknete Substanz verbrauchten (nach Lieben, 


sprechen einem Gemenge von #.Zr<%,+4'.Zr(OH),, wobei ¥ 
das einwerthige Saureradical bedeutet. 


Fallung mit freier Sdure nicht gebildet werden, wirken Wein- 
siure, Citronensiure und Apfelséure als solche direct fallend 
ein. Uber ein weinsaures Thorium wurde von Cleve! berichtet, 


L. Haber, 


30°5 cm’ KMnO,-Loésung (1 cm’ = 0:00877 g KMn0O,) 


In 100 Theilen: 


Getunden 


a 


re 76°35 
H—COOH...... ~ 19°00 








Dieses sowie die anderen besprochenen Zirkonsalze ent- 


I I. 
‘ 


Weinsaureverbindungen. 


Zum Unterschiede von den vorgenannten Salzen, die durch 





welcher dasselbe durch Erhitzen von Thoriumchloridlésung 
und Weinsdaure erhielt. Seine Analyse fiihrt zu der Formel: 


Th,(C,H,O,),(HO), +9 H,O 
(gefunden C 13°45, H 2°46, ThO, 54°68). 


Ich habe das Salz in analoger Weise dargestellt; es ist 


ein flockiger weisser Niederschlag, der langsam trocknet und 


schwer einen bestimmten Krystallwassergehalt ermitteln lasst. 
Er zeigt in dieser Beziehung eine gewisse Ahnlichkeit mit 
gefalltem Thonerdehydrat [ Al(OH), |]. 


Deshalb wurde erst das bis zur Gewichtsconstanz getrock 


nete Salz zur Analyse verwendet; diese ergibt: 


F 
If. 


Hf. 


O-9064 g gaben nach dem Glithen 0:3238 ¢ ThQ,, 
0°5300 ¢ gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxyd- 
asbest 0°2660 ¢ CO, und 0°0672 ¢ H,O. Bei der Ver- 
brennung blieben zurtick: 0°3308 g ThQ,. 

06247 ¢ gaben 0°3068 g CO, und 0:0712 g H,O. 


S 


1 Bulletin de la socicté chimique de Paris, vol. 21, p. 115. 











Zur Kenntniss einiger seltener Erden. B90 
‘ In 100 Theilen: 
: serechnet fur 
4 Gefunden fn si, ae 
: a The(CyHyOg) (HO)! = Th(C,H,O-;) (HO)," 
I. II. III. +-5 aq. 
= 1355 13°39 13°22 11°59 
roo. — 189 1-266 2-07 1-45 
PhO, 63°78 61°74 —- 04°96 63°44 


Wenn man diese von Cleve angenommene Constitution 
s richtig annimmt, so findet man, wie aus obiger Analyse 
-rsichtlich, einen zu grossen Thorerdegehalt. Bei der von mir 
supponirten, an zweiter Stelle erwahnten ecinfacheren Consti- 
utionsformel stimmt der Thoriumgehalt in einem Falle ganz 


‘hart; allerdings finde ich zu viel Kkohlenstoft 


\Wahrend Cer, Lanthan und Didym durch Weinsdaure nicht 





‘allen, verhalt sich das Zirkonium ganz ahnlich wie in den friiher 
vesprochenen Fallen. Auf Zusatz von Weinsdaure zu einer 
ieissen LOsung von Zirkoniumnitrat entsteht sofort wiederum 
in weisser, voluminoser, flockiger Niederschlag, welcher im 
‘berschusse des Fallungsmittels loslich ist, schwer filtrirt und 
‘icht trib durch das Filter geht. Beim Trocknen wird auch 
dieser urspriinglich gelatindse Niederschlag hart und pulvert- 
sirbar. Durch die Analyse wurde gefunden, dass auch hier 


‘ein constant zusammengesetztes Salz vorliegt (s. 0.). 


Citronensaures Thorium. 


Das Thoriumcitrat wurde nach derselben Methode wie 
das vorerwahnte Salz mit Citronenséaure erhalten und stellt 
weisse Flocken dar, die ein dichteres Gefiige besitzen als das 
Weinsaure Thorium. Bei léingerer Einwirkung von kaltem 
\Vasser lést sich das Salz theilweise und fallt beim Erhitzen 


Vieder aus. 


ae I. 
! (OH), = Ths = [COO ~ CgHy(OH)s—COO}, + 5 ag. 


IV. IT. 
* (OH)sTh [COO —C,Ho(OH), —COO0}. 
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HO6 L. Haber, 
Analyse: 


[. 0°5000 g bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz 
gaben bei der Verbrennung mit Kupferoxydasbest 0° 3005 ¢ 
CO, und 0°0695 g H,O. Bei der Verbrennung bleiben als 
Ruickstand 0°2993 g ThQ,. 

I]. 0°4833 ¢ Substanz anderer Darstellung ergaben beim 
Gliihen 0: 2898 g ThQ,,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 

ee — Th. CpH,Og 

I. IT. a iads 
eos tak 16°39 ae 16°44 
TU au os 268 1°54 — Be ¥ 
ThO, ....59°86 59°96 60°27 


Obige empirische Formel entspricht folgender Constitu 
tionsformel: 
HI. COO. !N. 
C,H,(OH) . COO \ Th— HO. 
\ coo 7 


Apfelsaures Thorium. 


Dasselbe fallt durch Zusatz von freier Apfelsdure, 
COOH—C,H,(OH)—COOH, nach langerem Kochen als weisser 
kOrnig-krystallinischer Niederschlag, der sich rasch absetzt 
und in Wasser fast unloslich ist. 


Analyse: 


O°5450 ¢ bis zur Gewichtsconstanz getrockneter Substanz 
gaben 0° 3060 g CO, und 0:0700 g H,O. Riickstand nach 
der Verbrennung 0°3277 g ThO,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden Thg(CyHyO,).(OH)o 
setae ee 1o°3] 16°11 
eee as 1°427 1°61 


a, .... 4a 59°06 
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Zur Kenntniss einiger seltener Erden. ONG 


Als Structurformel finden wir: 


IV. COO —C,H.(OH)—COO fe 
OH—ThZ — r 


Y Bhs 

het 

~~ Bs 
+e 


IV. 7 COO—C,H,(QOH)—COO 


OH—Th< 
’ COO—C,H.(OH)—COO. 


Die Eigenschaften des citronensauren und 4pfelsauren 
Zirkoniums, soferne es mit treier Saure gefallt ist und daher 
vasischen Charakter besitzt, sind denjenigen der friher behan- ‘ bs 
delten Salze ganz analog; auch diese Verbindungen zeigen 
seine constante Zusammensetzung. 


Wie aus den mitgetheilten Thatsachen erhellt, zeigen die 
oben besprochenen Elemente gegenitiber den angewandten 
eagentien verschiedenes Verhalten: Zirkonium wird fast voll- 
standig gefallt (quantitative Abscheidung), was beim Thorium 
neist nicht der Fall ist; die Metalle der Ceritgruppe fallen ent- 
veder gar nicht oder unter Bildung von Verbindungen anderer 
Constitution. 

Charakteristisch fur Thorium und Zirkonium ist die Bildung 
basischer Salze mit den organischen Saéuren: doch zeigen hier 
wiederum die Thoriumverbindungen eine constante Zusammen- 
setzung, worauf Ubrigens schon ihr Aussehen schliessen lasst, 
wahrend das Zirkonium ausserst leicht verseitbare, gelatindése 
Niederschlige liefert, die sich in ihrer Zusammensetzung bei 
tortwahrender Behandlung mit Wasser immer mehr dem Hydrat 
nahern. 

Die bentitzten Praparate wurden theilweise von der chemi- 
schen Fabrik von Dr. Theodor Schuchardt GOrlitz in vorztig- 
licher Reinheit bezogen, theilweise von mir selbst aus dem Mo- 
nazitsande dargeslellt. Die zu analysirenden Endproducte habe 


ich durch oftmalige Wiederholung der Operationen gereinigt. iM 
Zur leichteren Ubersicht der Reactionen fiige ich um- eat 


stehende Tabelle bei. 
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Uber das Morin und die Constitution der 
Flavon- und Flavonolderivate 


Von 


J. Herzig. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1897.) 


Schon vor einiger Zeit! habe ich darauf aufmerksam gemacht. 
dass mit der Entscheidung tiber die unsichere Formel des Morins 
(C,,H,O, oder C,,H,,O,) méglicherweise die Constitution dieses 
KGrpers gegeben sein wird, da es dann entweder ein Isomeres 
des Maclurins oder ein Analogon des Quercetins sein k6nnte. 
Allerdings musste auch sonst ein analoges Verhalten constatirt 





werden. 

Seither hat W. G. Perkin? durch das Studium der Halogen 
wasserstoff-Verbindungen die Formel C,,H,,O, ftir das Morin 
wahrscheinlich gemacht. 

Perkin’? hat aber das Studium des Morins noch weiter 
fortgesetzt und kommt zu dem Resultate, dass er dem Morin eine 
dem Quercetin vollkommen analoge Constitutionsformel ertheilt 


O OH O OH 
)}- SO “ys () ai a ™ OH 
OH OH H > OH 
| i i 
yy age se es 
OH CO OH CO 
Quercetin Morin 


Unterdessen habe ich mit einigen Unterbrechungen das 
Studium dieser Substanz weiter verfolgt und mochte das Resultat 
desselben der Offentlichkeit tibergeben. Vorerst muss ich aber 
zum besseren Verstindniss der weiteren Betrachtungen einige 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1894, S. 683. 
2 Transact. of the Chemical Soc. 1895, 649. 


3 Transact. of the Chemical Soc. 1896, 792. 
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Jigemeine Thatsachen vorausschicken, respective wieder in 
rjnnerung bringen. 

Die Erkenntniss der Constitution der Flavonolderivate geht 

isch von dem bestbekannten Korper dieser Classe, dem Fisetin, 
us. und kénnen wir dabei den Analogieschluss von den ahn- 
ichen Eigenschaften auf die gleiche Configuration nicht ent- 
behren. Ganz besonders muss betont werden, dass der Rest der 
Glycolsaure nur beim Fisetin von mir nachgewiesen wurde. In 
allen anderen Irdllen hingegen ist die Bildung der Glycolsdure 
ei der Zersetzung mit Alkalien nur per analogiam erschlossen 
vorden. Die bereits in einige Handbticher Ubergegangene An- 
vabe, dass Quercetin u. s. w. bei dem Abbau mittelst Alkali 
unter Anderem auch Glycolsaure liefern, ist also unrichtig. 

3ei den bisher von mir untersuchten Flavonolderivaten 
illt dieses kleine hypothetische Moment in der Beweisftihrung 
nicht so sehr ins Gewicht, weil in der That die Analogie in dem 
\Verhalten dieses Kérpers und dem Fisetin eine so weitgehende 
ist, dass hier derartige Schlusse vollkommen berechtigt er- 
scheinen. 

Ganz anders steht die Sache aber beim Morin, und ich 
nuss gestehen, dass selbst die Arbeit von Perkin zur Ver- 
mehrung der Falle ahnlichen Verhaltens nicht eben viel bei- 
eetragen hat. Hingegen kann man eine Rethe von Reactionen 
namhaft machen, in welchen das Morin und die Flavonolderivate 
gvanz verschiedene Eigenschaften zeigen. 

In erster Linie ware hier das aussere Aussehen der Sub- 
stanzen zu nennen. W.ahrend die bisher studirten Fiavonol- 
derivate gelb sind, kann man das Morin mit der gréssten 
Leichtigkeit fast weiss erhalten. Dies ist mir auf verschiedene 
Weise gelungen, und zwar entweder durch consequentes Um- 
<rystallisiren aus verdtinntem Alkohol mit Hilfe von Thierkohle 
oder noch leichter durch Behandeln mit Bleizucker und Schwefel- 
wasserstoff und nachheriges Umkrystallisiren aus verdinntem 
Alkohol. Auch der Weg durch die Halogenwasserstoffverbindung 
‘iefert ein fast weisses Praparat.! 





t Zu diesen Versuchen bin ich durch die Thatsache angeregt worden, 
‘ass ein Morin, welches im Nachlasse weiland Prof. Benedikt’s gefunden 


vurde, nahezu weiss war. 
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Merkwutrdigerweise ergab ein Farbeversuch von Dr. L. 
Schnell! weder qualitativ noch quantitativ einen Unterschied 
zwischen dem Farbevermogen des gelben Morins von Geigy 
und des von mir dargestellten fast weissen Praparates. 

Eine weitere Ausnahme in dem Verhalten bildet das Morin 
insofern, als es nicht mdglich ist ein krystallinisches Acety|- 
derivat zu erhalten, wahrend bei den Quercetinderivaten die 
entsprechenden Producte sehr gut krystallisiren. Die Krystalli- 
sationsfahigkeit ist so eminent, dass der Weg der Reinigung 
durch die Acetylderivate von mir sehr haufig in Anwendung 
gebracht wurde. 

Alle gut studirten Flavonolkorper liefern mit Brom in Eis- 
essig Bibromderivate, das Morin dagegen ein Tetrabromproduct 
Ausserdem sind bei den Flavonolen die Bromderivate vie! 
intensiver gelb gefarbt als die Substanzen selbst, beim Morin 
aber ist das Tetrabromproduct nahezu farblos zu erhalten. 

Endlich kennen wir beim Morin eine sehr interessante 
Reaction, die bisher bei den Quercetinderivaten noch nie beob- 
achtet wurde. Morin gibt mit Brom in alkoholischer Lésung 
behandelt den Athylather des Tetrabrommorins, wahrend Quer- 
cetin bei dieser Reaction keine greifbaren krystallinischen 
Producte liefert, vielmehr einer tiefgehenden Zersetzung zu 
unterliegen scheint. 

Die eben erwahnten Differenzen im Verhalten kOnnen wie 
immer beurtheilt werden, aber jedenfalls mahnen sie zu einer 
grésseren Vorsicht, zumal auch beim Morin der Rest der Glycol- 
siiure nicht nachgewiesen wurde und ausserdem eine ganze 
Reihe von ConstitutionsformelIn den bisher beim Morin ge- 
fundenen Thatsachen Gentige leisten, wie z. B. 


O 
z A> co 
oak OH OH oder | 7 
nl ee wg om 
bk i re C 


OH CO 


OH 


ce eine. * 
5 Oo 


Mittheilungen des Technolog. Gewerbemuseums, 1897. 
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Es entsteht hier zum ersten Mal bei dem analytischen 
udium der naturlichen gelben Farbstoffe die Frage, ob wir 
an uberhaupt berechtigt sind, von Kérpern, die bei gleich- 
iger Configuration doch verschiedene Phenol- und Saéurereste 
‘halten, eine vollkommene Ahnlichkeit im Verhalten voraus- 
isetzen. Praciser gefasst, handelt es sich bei dieser Frage um 
ne chemische Charakterisirung der Flavonolderivate, aus 
elcher zu ersehen sein musste, welche Eigenschaften dieser 
Orperclasse als bleibende zukommen miussen, zum Unterschied 
in den Reactionen, die nur von der Natur des Phenol- und 

Siurerestes abhdngig sind. 

Die Beantwortung dieser Frage ist bei den Flavonderivaten 
oeinahe noch dringender als bei den Flavonolabkémmlingen. 
lier sind in der letzten Zeit von Friedlander! und seinen 
Schulern auf synthetischem Wege zahlreiche Koérper dargestellt 
vorden, die sie als nach Schemal constituirt betrachten, obwohl! 
sie sich untereinander sehr verschieden verhalten und auch 
dem typischen Flavonkérper, dem Chrysin, gegentiber be- 
jeutende Differenzen aufweisen. Diesen Umstand macht auch 
Kostanecki? gegen die Auffassung von Friedlander geltend, 
und erachtet diese Substanzen als im Sinne des Schemas II 
zusammengesetzt, dessen Moglichkeit Ubrigens auch Fried- 
liinder in Erwégung gezogen hat. 


I. Il. 
O O 
PRINS as an a 
| C= CH. CAL 
a he i + % 
co co 


Obwohl ich mich nun _ subjectiv mehr der Anschauung 
lf riedlanders nahern méchte, so muss man doch constatiren, 
dass beide Auffassungen nicht gentigend gestiitzt sind, und 
dass hier wie bei den Flavonolderivaten die leider sehr mangel- 
hafte chemische Charakterisirung der Flavonderivate Ursache 
Jer Unsicherheit ist. 
1B 

3 


2B 


erl. Ber. XXIX, 878, 1751, 2430. 
erl. Ber. XXIX, 1886. 
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Was nun zunachst die Differenzen der K6rper im Verhalten 
untereinander betrifft, so besteht diese Schwierigkeit gleich. 
massig fur beide Auffassungen, und wir haben uns daher nu 
mit dem Verhaltniss der Substanzen zum Chrysin zu befassen 

Der typische Reprasentant der Flavonkérper ist namlich 
das Chrysin. Durch die schénen exacten Arbeiten von Picard! 
und deren Deutung durch v. Kostanecki? ist es sehr wahr 
scheinlich geworden, dass demselben folgende Constitution 
zukommt. 


O 
on” NK Nc -CeH,; 


| 

4 CH 
pF i 

OH 

Als Hauptstutzen dieser Formel sind zu nennen: die Ana- 
logie im Verhalten mit den Nanthonderivaten und die glatte 
fast quantitative Zersetzung in Phloroglucin, Benzoésiiure und 
Essigséure bei der Einwirkung von Alkalien. Daneben entsteht 
secundar und in geringer Menge Acetophenon, und gerade 
dieser secundaren Reaction legen die genannten beiden Autoren 
bei ihrer Beweisfiihrung einen grossen Werth bei. Hier setzt 
auch die Auffassung von Friedlander ein, insofern, als er bei 
seinem angeblichen Dioxyflavon 


OH 0 
On jhe fae: CoH; 
aN yeu 
\ NC O/ 


noch mehr (12—14°/,) Acetophenon nachweisen konnte, als es 
seinerzeit Picard (9—6°/,) beim Chrysin gelungen war. 

Diese Beweisfthrung ware richtig, wenn die Bildung des 
Acetophenons eine glatte, fast quantitativ verlaufende ware und 
wenn alle oder fast alle synthetisch dargestellten KGrper Fried- 
liinders Acetophenon liefern wurden. Beides scheint nun niclat 
der Fall zu sein. Bei der secundaéren Natur dieser Reaction kann 
man sich zur Noth die Bildung von Acetophenon auch nach 


serl. Ber. VI, 884 und 1160; VII, 888 und 1485; X, 176. 
- Berl. Ber. NXNVI, 2901. 
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nm anderen Schema erklaren. Die Beobachtung von Fried- 
nder bei dem Dioxyflavon steht aber ausserdem ganz ver- 


MA a ee 
DER BLES isa Reka 


izelt da, ja derselbe Autor erwahnt sogar beim vermeintlichen 
avon! ausdrticklich, dass Acetophenon bei der Einwirkung von 
ikalien nicht nachgewiesen werden konnte. Ich bin mir Uber 

Werth auch nur eines positiven Resultates vollkommen 
lar, allein das negative Ergebniss zeigt doch immerhin, dass 
ese Bildung als untrigliches charakteristisches Merkmal der 
avonderivate nicht verwendet werden kann und darf. 

Dies kOénnte ubrigens, allgemein betrachtet, schon deshalb 
icht geschehen, weil Ciamician und Silber? bei einem 

isomeren Korper, dem m-Dioxyphenylcumarin 


C,H, (OH), « 


auch Acetophenon bei der Zersetzung mit Ixali nachweisen 
konnten. 

Man k6nnte nun versucht sein, die glatte Zersetzung in 
Phenol, aromatische Saure und Essigséure als typische fir 
die Flavonderivate giltige Reactionen anzusehen. Leider liegt 
in dieser Richtung weder von Seiten Friedlander’s noch vy. 
iNostanecki's gentigendes experimentelles Material vor. Auch 
das Studium der Alkylderivate dieser KOrper und deren Zer- 
setzung ist kaum noch begonnen worden. 

Wir sehen uns daher Mangels jeder festen chemischen 
Charakterisirung ausser Stande, in Fallen, wo uns die voll- 
kommene Analogie im Stich lasst, eine Entscheidung zu treffen. 

Vorsichtiger und exacter ist es daher jedenfalls, nur die- 
jenigen Korper als Flavonol-, respective Flavonderivate zu 
betrachten, bei welchen eine grosse Ahnlichkeit in ihrem 
Habitus, in ihren wichtigsten Reactionen mit dem Fisetin, 
respective Chrysin vorliegt. Von diesem Standpunkt aus wiren 

1 Berl. Ber. XXX, 1077. 

2 Berl. Ber. XXVIII, 409. 
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vorlaufig weder die Kérper von Friedlander als Flavon 
abk6émmlinge,! noch das Morin als Flavonolderivat zu betrachten. 

Ich bin mir der aprioristischen Einseitigkeit dieses Stand- 
punktes sehr wohl bewusst, und halte sogar eine gewisse 
Variabilitat der chemischen und physikalischen Eigenschaften 
der KoOrper dieser Classen als sehr wahrscheinlich. Die voll- 
kommene Analogie als Princip ist fiir mich also nur ein Noth- 
behelf, welchen ich sofort aufzugeben bereit bin, wenn mir ein 
sicheres Mittel in die Hand gegeben wird, um auf andere 
Merkmale hin eine Substanz als Flavon- und Flavonolderivat 
erkennen zu konnen. 

Dieser Standpunkt ist aber auch flir die weitere Erkenntniss 
der Constitution der einschligigen KkoOrper sehr heilsam, insofern 


als er bei den Fachgenossen nicht das Geftihl aufkommen lasst, 


als ob man es hier mit einem abgeschlossenen fertigen Gebiet 
zu thun hatte. Die Verhdltnisse sind hier im Gegentheil ver- 
worrener denn je, und es ist daher Gelegenheit geboten, sehr 
viel und sehr tuchtige wissenschaftliche Arbeit zu leisten. 





Was den experimentellen Theil betrifft, so habe ich 
mich sehr eingehend mit der Aufklarung der merkwuirdigen, 


schon von Benedikt und Hazura*” beobachteten Bromirung 
in alkoholischer LOsung beschaftigt. Die genannten Forscher 


haben auf Grund der Elementaranalyse den dabei entstehenden 
Korper als den Athylather des Tetrabrommorins erkannt. Seit- 
her hat Perkin® in dieser Substanz auch die Athoxylbestim- 
mung gemacht, und ich kann sein Resultat nur bestatigen. 


0°517 g vacuumtrockener Substanz gaben 0°1750 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,,H,BryO, (OCSH;), 2H,O 
tt al ‘ —— as “"==sEee al 
C,H,O o> 0 Se 6 ° 49 6° 67 





1 Aus meinem Schweigen tber die diesen KGrpern von Kostanecki er- 
theilten Constitutionsformeln ist, wie aus dem Fritheren ersichtlich, nicht der 
Schluss zu ziehen, dass ich dieselben als erwiesen betrachte, wohl aber halte 


ich die Discussion derselben als nicht hieher gehorig. 
2 Monatshefte fiir Chemie, V. 667. 
3 Transact. of the Chem. Soc. 1896, 792. 
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Der bei der Entathylirung des Athyltetrabrommorins in 

Jodwasserstoffsdure zurtickbleibende Korper sollte nach 
rkin und Bablich Tetrabrommorin sein. Analyse und 
chmelzpunkt dieses so erhaltenen Productes geben aber die 


ra “4 
Sh eat Et aN > eed 





nannten Autoren nicht an. Nach meinen Versuchen enthielt 


“eh ate 


. Jodwasserstoffsiure einen constant bei 285° schmelzenden 


wail: 


Orper, wahrend Benedikt und Hazura fiir das aus dem 
\thylather mittelst Salzsaure dargestellte ‘Tetrabrommorin den 
schmelzpunkt 258° angeben. Es entstand nun die Frage, ob 
enn das Product von Benedikt und Hazura wirklich Tetra- 
ommorin war, und wenn ja, welche Zusammensetzung und 
Constitution der aus dem Ather mit Jodwasserstoff entstehen- 
len, bei 285° schmelzenden Substanz zukéme. 

Der einfachste Weg zur Aufklarung dieser Verhiltnisse 

ar die Darstellung des Tetrabrommorins aus Morin selbst. 
Dieses bereits von Perkin gemachte Experiment musste ich 
wiederholen, weil hier abermals der Schmelzpunkt des so 
erhaltenen Tetrabrommorins nicht angegeben war. Eine Anfrage 
an Herrn Perkin blieb erfolglos, weil er sich nicht mehr im 
besitz der Arbeitsnotizen befand. 

Das von mir aus Morin mit Brom und Eisessig dargestellte 
Tctrabrommorin besass den constanten Schmelzpunkt 258°, 
und es ist daher die Identitat desselben mit dem Kérper von 
Benedikt und Hazura aus dem Athylather erwiesen. Ich 
konnte aber auch die Identitat meines Korpers mit dem von 
Perkin direct aus Morin dargestellten nachweisen, da gltick- 
licherweise der Schmelzpunkt des Acetylderivates des so 
dargestellten Tetrabrommorins von Perkin und Bablich 
zu 192—1938° in ihrer Publication angegeben wurde. Mein 
Tetrabrommorin vom Schmelzpunkt 258° lieferte mit Essigsdure- 
Anhydrid und Natriumacetat behandelt einen aus Alkohol in 
weissen Nadeln krystallisirenden K6érper vom constanten 
Schmelzpunkt 192—194°. Ubrigens habe ich wiederholt mich 
zu uberzeugen Gelegenheit gehabt, dass dieses Acetylproduct 
mit Schwefelsdure verseift das bei 258° schmelzende Tetra- 
brommorin zurtick liefert. 

Es ist also als sicher zu betrachten, dass der Athylather 
nit Salzsdure behandelt Tetrabrommorin gibt, und dass der 
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mit Jodwasserstoffsiure aus Athyltetrabrommorin entstehend 
K6Orper nicht Tetrabrommorin sein kann. 

Die Untersuchung dieses, wie schon erwahnt, bei 285 
schmelzenden Ko6rpers ergab die merkwiirdige Thatsache, das 
derselbe bromfrei war und kein krystallinisches Acetylproduc 
liefert. Es war daher sehr wahrscheinlich geworden, dass bx 
dieser Reaction Morin entstanden ist. In der That ergab ei 
directer Versuch mit reinem Morin, dass der Schmelzpunk: 
desselben wirklich bei 285° liegt. Eine Angabe in der Literatu 
liber diesen Schmelzpunkt habe ich nicht gefunden. Es ha 
also hier die Jodwasserstoffséure nicht nur entmethylirend. 
sondern auch riicksubstituirend gewirxt.! 

Obwohl nicht genau constatirbar, unterliegt es wohl keinem 
Zweifel, dass das von Perkin aus der Jodwasserstoffsaur 
dargestellte angebliche Tetrabrommorin auch Morin war. 

Bei der von Benedikt und Hazura constatirten Zu- 
sammensetzung des Athylathers ist es auffallend, dass dic 
Verbindung vier Molektile Wasser enthalt, wovon nur zwei 
Molektile im Vacuum fortgehen. Bei 100° haben die genannten 
Autoren nicht getrocknet, weil angeblich bei dieser Temperatur 
schon Bréunung auftritt. Perkin scheint diese vier Molekitile 
Wasser ganz Utbersehen zu haben, da er die theoretisch 
geforderten Zahlen bei der Methylbestimmung nach der Forme! 
C,,;H;Br,O,O0C,H, rechnet. 

Es lag die Vermuthung sehr nahe, dass hier neben der 
Athylirung und Bromirung auch noch eine Wasseranlageruny 
Stattfindet, und von diesem Gesichtspunkte ausgehend habe ic! 
das Verhalten dieses Athers gegen héhere Temperatur unter- 

1 Von ahnlichen Beobachtungen bei aromatischen Verbindungen ist mi 
nur die von Benedikt und Schmidt (Monatshefte fiir Chemie, IV, 604) be 
kannt, dass Tribromphloroglucin, mit Jodkalium behandelt, Phloroglucin liefert 
Diese Reaction ist theoretisch und praktisch nicht unwichtig, und ich gedenk 
daher, in dem Maasse, als mir die reinen Bromderivate zur Verfiigung stehe: 
werden, die Grenzen der Anwendbarkeit dieser Reduction weiter zu verfolge! 
Moglicherweise ergibt sich auch eine Gesetzmissigkeit in Bezug auf die Stellun: 
der reducirbaren Bromatome. Vorliufig konnte ich mit fast quantitativer Aus 
beute aus Dibromtetraaéthylquercetin Quercetin und aus Dibromdiathylorci 


m-Orcin darstellen. Parabrombenzoesiure hingegen ist gegen Jodwassersto!! 


siiure bei 127° ganz resistent. 
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cuucht. Nach meinen Erfahrungen war die Unterlassung des 





4 rrocknens bei 100° von Seiten Benedikt und Hazuras eine 
i bertriebene Vorsicht. Der Athylaither des Tetrabrommorins 
’ asst sich bei 100° bis zur Constanz trocknen, und ich habe 
; ine Braunung bei meinem Praparat nicht beobachten konnen. 
‘ Die im Vacuum und bei 100° gemachten Wasserbestimmungen 
' srgaben folgendes Kesultat: 


|. 3°7640 ¢ lufttrockener Substanz gaben im Vacuum einen Verlust von 
O10 8. 

I. 3°3568 ¢ lufttrockener Substanz gaben im Vacuum einen Verlust von 
0° 1606 ¢. 

Hl. 2°7731 ¢ 
von 0° 1343 2. 


IV. 1°53896 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben im Vacuum einen Verlust 


bei 100° getrockneter Substanz gaben im Vacuum einen Verlust 
o : 


von 0° 0795 g. 


In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fir 
| II II lV a i: bites, 
4 = Peer 4°70 4°78 4°84 5°16 5° O01 


Probe | und II wurden nach dem Trocknen im Vacuum 
bei 100° weiter getrocknet und ergaben nur einen Verlust von 
O-44, respective 0°20°/). 

Diese Versuche zeigen bis zur Gewissheit, dass zwei 
Molektle Wasser in der Verbindung bei 100° noch vorhanden 
sind, und es entsfeht daher die Frage, ob wir es hier mit einer 
wirklichen Hydratation zu thun haben. 

Zur Entscheidung dieser Frage habe ich die Darstellung 
des Acetylproductes des Athyltetrabrommorins versucht. Diese 
Darstellung konnte nur mit Essigsaéure-Anhydrid allein bewerk- 
stelligt werden, da beim Zusatz von Natriumacetat eine sehr 
starke Verfiirbung der Lésung eintritt. Es wurde das Athyl- 
tetrabrommorin mit der zehnfachen Menge <Anhydrids_ vier 
Stunden gekocht, das tiberschutssige Anhydrid abdestillirt und 
der erkaltete Riickstand in Wasser eingetragen. Die ausge- 
schiedene Substanz liess sich nicht gut umkrystallisiren, weil 
sie theils zu leicht léslich ist, theils sich in amorpher Oliger 
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orm ausscheidet. Am besten erhielt ich den K6rper durch Au! 
ldsen in Eisessig und Ausfillen mit Wasser. Dabei scheidet « | 
sich zwar Olig aus, erstarrt aber dann ganz krystallinisch, s: 
dass er gut abgesaugt und gewaschen werden kann. Die Analys« 

des in drei Fractionen erhaltenen Acetylderivates ergab folgendes 
Resultat: 


Fraction I: 
0°4296 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben nach dem Verfahren des Dr. Wenzc 


ein Destillat, welches 20°55 ci? 1/,,-normales KOH verlangte. 


Fraction II: 


is oy yk Ni al eee pat 
> a4 ticki PPCM ee ee ee 
eee < 





0°4203 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben nach dem Verfahren des Dr. Wenze| 


ein Destillat, welches 20°20 cm? 1/,)-normales KOH verlangte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden 3erechnet fur 
—_ “C,H; Br,0./0C,H,0),0C.H,; .2 H.O C,,H,Br,0./0C,H,0),0C.1 
| Il a ‘ “Sa 4 ee 
CyH,0.20°57 = 20°66 20°23 21°13 


Da das Morin und das Tetrabrommorin finf Hydroxyle 
enthalten, so geben die obigen Zahlen bei der Acetylbestimmung 
sofort zu erkennen, dass die beiden Wassermolekile in der | 
Constitution des Athers gar keine Rolle spielen. Mit Riicksicht 
darauf scheint uns die Frage, ob die Wassermolektle im Acety1- 
product iberhaupt vorhanden sind, ziemlich gleichgiltig. Trotz- 
dem habe ich dieselbe durch die Brombestimmung zu entscheiden 
versucht, weil dabei die theoretisch geforderte Differenz etwas | 
grosser ist. Die Analyse wurde mit der Fraction III vorgenommen 
und ergab folgendes Resultat: 


0°0230 ¢ vacuumtrockener Substanz gaben 0°4800 g Bromsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
3 


Gefunden C,,H;Br,0.(0C,H,0),OC,H,.2H.0 — C,,H,Br,0.(OC.H,0),0C,H, 
Nt elt See ee 
eee 39°00 37 °6 39°3 


Der Schmelzpunkt aller drei Fractionen lag bei 116—120°. 
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Versuche des Herrn Dr. Schnell im Laboratorium ces 
rof, Friedlander in Wien ergaben, dass das ‘letrabrommorin 
in entschiedener Beizenfarbstoff ist, aber nicht mehr so stark 
nfirbt wie Morin selbst. Der Athylither des Tetrabrommorins 
ingegen farbt Beizen nicht mehr an. 

Ob die Athylgruppe sich in dem Ather mit Alkali verseifen 
isst, konnte nicht festgestellt werden, da derselbe schon mit 
erdiinntem Alkali Brom unter complexer Zersetzung abspaltet. 

; Is ist dies eine Reaction, die nach meinen Erfahrungen beim 

4 (ribromphloroglucin und Dibromquercetin nicht auffillig ist. 
\Vohl aber hat es mich interessirt zu erfahren, ob auch hier die 
\bspaltung quantitativ sich vollzieht, da nicht alle vier Brom- 

atome im Phloroglucinrest vorhanden sein kénnen. Uber das 
kesultat dieses Versuches wird seinerzeit berichtet werden. 

Noch eine Reaction musste ich erwéhnen, die mir in 
cewisser Beziehung nicht unwichtig erscheint. Morin und Tetra- 


PRY OM ee ee 
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sxrommorin lésen sich in concentrirter Schwefelséure mit rein 
velber Farbe auf, und diese Nuance bleibt auch beim langeren 
Erwarmen im Wasserbad erhalten. Athyltetrabrommorin sowie 
sein Acetylderivat lésen sich schwarzbraun auf, und die LOsung 


ida Sia Re aig kis aan 6 


eeht beim Erwirmen im Wasserbad durch violblau in ein reines 
intensives Grtinblau Uber. Letztere Farbe ist dann auch bei 
liingerem Erhitzen vollkommen bestandig. Verdtinnt man die 
blaue schwefelsaure LOsung mit Wasser, so fiallt ein Korper 
aus, der die Eigenschaft sich mit blauer Farbe in Schwefelsiure 
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zu losen verloren hat. Diese Reaction soll bei Gelegenheit noch 


i cenauer untersucht werden, aber jedenfalls spricht dieselbe 
. schon jetzt gegen die vollkommene Analogie als Erforderniss 
: fir die Zugehorigkeit zur Flavon- oder Flavonolgruppe, und ich 
} kann daher den provisorischen Charakter meiner in der Ein- 
; leitung vorgebrachten Conclusionen nicht oft genug betonen. 
; Ubrigens spielt in der Controverse Kostanecki-Friedlander 
die Farbung der K6rper in concentrirter Schwefelsiure keine 


ceringe Rolle, und mit Ruicksicht auf diesen Umstand ist die 
'  keaction des Athylathers im Gegensatz zum Tetrabrommorin 


sehr lehrreich. 
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Man wird bemerkt haben, dass ich an das Studium de: 
Athyltetrabrommorins mit der vorgefassten Meinung herantra: 
dass ihm wahrscheinlich die von Benedikt und Hazur: 
ertheilte Constitution nicht zukommen diurfte. In diesem Miss 
trauen bin ich Ubrigens einerseits durch die unrichtigen Beob- 
achtungen von Perkin und Bablich, anderseits durch di 
eben erwaéhnte Reaction mit Schwefelsdure bestarkt worden 
Trotzdem muss ich dieses Vorurtheil doch rechtfertigen, zuma 
die Reaction nicht gar so merkwiurdig und unwahrscheinlic! 
erscheint. Phloroglucin lasst sich mit Alkohol und Salzséure 
atherificiren, und es ware daher nur nattirlich, dass das Morin 
als Phloroglucinderivat in der alkoholischen Losung durch di 
entstehende Bromwasserstoffsaure atherificirt wird. 

Bei dieser Gelegenheit mdchte ich aber eine Thatsache 
erwahnen, die ich schon vor Jahren zu beobachten Gelegenheit 
hatte. Zum Unterschied vom Phloroglucin lasst sich namulic! 
das Trichlorphloroglucin mit Alkohol und Salzsaure nicht 
atherificiren. 

Es ist dies eine Beobachtung, die sich in Bezug auf die 
Hydroxylgruppe direct an die von V. Meyer beobachtete 
Gesetzmassigkeit, die Carboxylgruppe betreffend, anschliesst. 

Mit Riicksicht auf diesen Umstand ist daher der Fall ganz 
gut denkbar, dass das ‘Tetrabrommorin nicht atherificirbai 
ware, wenn auch das Morin selbst sich entgegengesetzt ver- 
hielte. 

Thatsachlich liegen aber die Verhaltnisse hier noch ganz 
anders, insofern als schon das Morin selbst sich weder mit alko- 
holischer Salzsaéure, noch mit alkoholischer Bromwasserstoi!- 
siure atherificiren lisst. 

Morin wurde mit 6°/, alkoholischer Salzséure oder Brom- 
wasserstoffsaure! drei Stunden bei gewOhnlicher Temperatur 
stehen geiassen und weiterhin drei Stunden am Wasserbad 
gekocht. Die nach dem Erkalten mit Wasser ausgefillte Subsianz 
gab, gewaschen und bei i00° getrocknet in beiden Fallen im 
Methoxylapparat von Zeisel ein rein negatives Resultat. 

1 Dieser Gehalt entspricht ungefihr dem, welcher im Maximum be! 


der Bromirung nach Benedikt und Hazura in der Lésung vorhanden 


sein kann. 
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3eim Tetrabrommorin konnte ich ebenfalls constatiren, 
jass der Schmelzpunkt desselben sich nach viersttindigem 
,ochen mit 10°/, alkoholischer Salzsiure nicht andert. , 

Dasselbe Resultat erhielt ich, als das Tetrabrommorin drei 
Stunden mit einer frisch bereiteten 18°/, alkoholischen Brom- 
wasserstoffsaure gekocht wurde. 

Das Entstehen des Athers von Benedikt und Hazura 
isst sich demnach keineswegs nur aus der Wirkung des 
Bromwasserstoffs allein erklaren. Die Mitwirkung des freien 
Broms ist vielmehr hiezu absolut nothwendig. 

In der That kann man durch vorsichtiges ZutrOpfeln von 
Brom zu einem in Alkohol aufgeschlemmten Tetrabrommorin 
sebr leicht und quantitativ das Athyltetrabrommorin darstellen. 
Dabei muss jeder Uberschuss von Brom vermieden werden, da 
dasselbe weiterhin verindernd auf den Athylather einwirkt. 
Das Ende der Reaction ist sehr leicht zu erkennen, indem 
naimlich das Tetrabrommorin in dem Maasse als es in den Athy]- 
iither ibergeht, sich auch in Alkohol leicht lost. Hért man daher 
mit dem Zutrépfeln von Brom in dem Momente auf, in welchem 
noch ein kleiner Theil des Tetrabrommorins ungelést vorhanden 
ist und filtrirt davon ab, so Kann man aus dem Filtrat das reine 
Athyltetrabrommorin erhalten. 


Uber die Art der Wirkung des freien Broms in diesem 
Falle sich zu aussern ware schon deshalb sehr voreilig, weil 
ahnliche Falle in der Literatur, soweit mir bekannt ist, nicht zu 
finden sind. 

Damit will ich aber diese interessante Reaction keines- 
wegs unerklart lassen, ich gedenke vielmehr das Studium 
der Einwirkung von freiem Brom in alkoholischer Lésung aut 
ahnliche KOrper in Angriff zu nehmen, und zwar kommen 
dabei das Phloroglucin, Resorcin und m-Orcin in erster Linie 
in Betracht. 
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Studien tiber die Bestandtheile des Guajak- 
harzes 


(i. Abhandlung) 


von 


J. Herzig und F. Schiff. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1897.) 


Schon vor langerer Zeit hat der Eine von uns im Anschluss 
an eine Untersuchung des Guajols! das Studium der Bestand- 
theile des Guajakharzes begonnen und seinerzeit eine kleine 
Notiz? uber diesen Gegenstand ver6ffentlicht. Diese Arbeit ist 
dann unterbrochen und erst im vorigen Jahr wieder aufgenommen 
worden. Einige Zeit nach Wiederaufnahme dieser Studien hat 
Doebner?® eine gréssere Arbeit Uber Guajakharz publicirt. 
welche in Bezug auf die Guajakharzsiure wesentliche Differenzen 
gegen unsere bereits erreichten Resultate aufwies. Wahrend 
wir namlich auf Grund des Studiums der Acetylguajakharz- 
siure in der Guajakharzsaure zwei Hydroxylgruppen annehmen 
mussten, schien die Benzoylverbindung nach den Analysen von 
Doebner nur eine Benzoylgruppe anzuzeigen. Die Hydroxyl- 
gruppen haben aber hier eine ganz besondere principielle Be- 
deutung insofern, als bei der Richtigkeit unserer Annahme in 
der Guajakharzsaure keine Sauerstoffbindung moglich ware. 
In einer kurzen Notiz* haben wir auf diesen Widerspruch aut- 
merksam gemacht und uns die Untersuchung dieser Verhalt- 
nisse vorbehalten. Da dieser Theil unserer Versuche zum 





! Monatshefte fir Chemie, III, 118. 


Monatshefte fiir Chemie, III, 822. 


to 


3 Archiv. der Pharmac., Bd. 234, S. 593. 
4 Berl. Ber., XXX, 378. 
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& \bschluss gelangt ist, wollen wir das Resultat derselben ver- 
: ffentlichen und hieran die Mittheilung tber die Zersetzung 


ier Guajakharzsaure mittelst Salzsaure anschliessen. 

Die nach den alteren Angaben dargestellte Guajakharzsiure 
st nach unseren Erfahrungen kKeineswegs als rein zu betrachten, 
ind wir wollen daher das Verfahren mittheilen, welches uns 
ine reine Guajakharzsaure geliefert hat. Die Methode ist zum 
Theil auf Thatsachen gestutzt, welche Doebner in seiner 
Arbeit mitgetheilt hat und wird sich dieselbe mdglicherweise 
in Zukunft noch vereinfachen lassen. 

| kg fein gepulvertes Harz wird allmalig in eine L6sung von 
500 ¢ Natriumbicarbonat eingetragen und das Gemisch durch 
iinleiten von Wasserdampf erhitzt. Nach dem Erkalten und 
Abgiessen wird das Harz zweimal mit Wasser umgeschmolzen, 
erkalten gelassen, gepulvert und dann lufttrocken dreimal mit 
ie 11/,7 Ather in einer starken Flasche geschiittelt. Der Riick- 
stand wurde nach dem Abdestilliren des Athers mit circa | kg 
heissen Benzol behandelt, wobei ein Theil ungelost bleibt. Von 
diesem ungeldsten Theil wird abfiltrirt und die LoOsung in 
Benzol mit circa O/7 Petrolather vermischt. Von der dabei ent- 
stehenden Ausscheidung wurde abfiltrirt und das Filtrat durch 
Abdestilliren concentrirt. Der Riickstand in Alkohol gelést und 
mit alkoholischem Kali versetzt lieferte nach 24 Stunden GO g 
des unldslichen Kaliumsalzes der Guajakharzsdaure. 

Die aus diesem Salze freigemachte und in Ather auf- 
cenommene Sdure erstarrt nach dem Verdunsten des Athers 
direct zu einem Brei feiner Nadeln, was bei dem nach dem alten 
Verfahren von Hlasiwetz dargestellten Kaliumsalz nicht der 
tall ist, es sei denn, dass man dasselbe sehr oft umkrystallisirt. 

Aus den Mutterlaugen des obigen Salzes konnten wir 
durch Concentriren eine weitere Partie (16 g) des Kaliumsalzes 
cewinnen. 

Die mit Petrolather ausgeschiedene Harzmasse lieferte auch 
noch eine Partie Kaliumsalz (50 ¢ 

Letztere Partien waren lange nicht so rein wie das erste 
Naliumsalz und lieferten auch keine direct krystallisirende Siure. 

Diese Aufarbeitung wird sich vielleicht bei den verschie- 
denen Harzsorten nicht gleich gut bewahren, und wir legen 








716 J. Herzig und F. Schiff, 


auf die genaue Einhaltung der gegebenen Vorschriften keinen 
allzu grossen Werth, zumal einerseits auch diese direct kry- 
Stallisirende Saéure nicht absolut rein ist und anderseits die 
Reinigung durch das Acetylproduct hindurch auch aus unreinem 
Kaliumsalz reine Guajakharzsaure liefert. 

Auf die Kkriterien der Reinheit bei dieser Verbindung 
werden wir noch zurickkommen, da wir vorerst die Darstellung 
und die Eigenschaften der 


Acetylguajakharzsaure 
schildern wollen. 

Die Substanz wird aus der Guajakharzséure nach der 
gewohnlichen Methode mit Essigsaure-Anhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt. Nach dem Eintragen der Reactionsmasse ins 
Wasser erstarrt die sich ausscheidende Substanz je nach der 
Reinheit der Guajakharzsaure entweder sehr rasch oder erst 
nach einiger Zeit. Die abfiltrirte und getrocknete Acetylguajak- 
harzsiure lasst sich aus heissem Alkohol umkrystalliSiren. 
Dabei scheidet sie sich, wenn die Guajakharzsaéure minder rein 
war, beim Erkalten erst 6lig aus und erstarrt dann erst mit der 
Zeit vollkommen krystallinisch. Nach der dritten oder héchstens 
vierten Umkrystallisirung scheidet sie sich krystallinisch aus. 
Die nach der oben beschriebenen Methode erhaltene aus Ather 
direct krystallisirende Guajakharzsiure lieferte ein Acetyl- 
product, welches sich sofort aus Alkohol in schénen weissen 
Nadeln ausschied. 

Der Grad der Reinheit der Acetylguajakharzsdure lasst 


sich am Schmelzpunkt und noch einfacher an dem mehr oder 


minder stark auftretenden Geruch nach Vanille controliren. 
Ganz reines Acetylderivat sowie die aus demselben dargestellte 
freie Sdure selbst sind geruchlos, wéhrend sie unrein einen 
deutlichen Geruch nach Vaniile aufweisen 

Der Schmelzpunkt der reinen Substanz wurde bei 108— 110° 
gefunden. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz’lieferte 


foleendes Resultat: 


I. 0°2510 ¢ Substanz gaben 0°6408 ¢ Kohlensaéure und 0°1572 g¢ Wasser. 
Il. 0°3188 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3666 g Jodsilber. 
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If, 0°3943 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°4532 ¢ Jodsilber. 

IV, 1°8S89.¢Substanz gaben nach der gewOhnlichen Destillationsmethode ein 
Destillat, welehes 116°5 ci? einer Kalilauge vom Titre 0*00463 ¢ pro cm? 
zur Neutralisation bendthigte. 


[In 100 Theilen: 








Gefunden Berechnet fur 
Z i” ——_— we = ss i = 
| II Il] IV C,.H,./OCH,).(OC,H,0). C,H, (OCH,). 01H(OC.H,0 
.69 62 — — — 69°56 70°97 
ane 6959 — _ — 7-94 7059 
IO... - lo°20 10°20 — 14°97 16°67 
H, Os “ne — —-- 30°46 98°98 16°13 


Aus diesen Zahlen ist unmittelbar zu ersehen, dass diese 
Analyse die Zusammensetzung einer Diacetylguajakharzsiure 
eraibt. 

Die Molekulargrésse wurde mit dem Eykmann’schen 
Depressimeter in Phenol bestimmt. 

Das Resultat war folgendes: 


Versuch | Versuch I] 
nisi — i 
Gewicht des Phenols .......... 15°682.¢ 1801S ¢ 
Gewicht der Substanz ......... 0°2879 0° 399 
PERRO 60k 45 china des eos 3 0°335 0:43 
Gefunden Berechnet fur 
' ra “1 Cy gH, .(OCHs), (OCSH20), 
ee iia. 
M.....414°9 391°3 414 


Die von Doebner analysirte Benzoylguajakharzséiure 
lieferte ihm die fiir eine Monobenzoylverbindung geforderten 
Werthe, und es lag daher die Nothwendigheit vor, die beiden 
differirenden Beobachtungen in Einklang zu bringen. 

Wir haben bereits in der kurzen Notiz die Méglichkeit in 
Lrwigung gezogen, dass die Benzoylirung nach Schotten- 
Baumann noch eine freie Hydroxylgruppe zuriicklasst. In 
diesem Falle miisste die Benzoylverbindung von Doebner 
eventuell in Kalilauge léslich, jedenfalls aber weiter acetylirbar 
sein. Wir sind mit Prof. Doebner tibereingekommen, zur 
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Klarstellung dieser Verhaltnisse das Studium der Benzoylver-. 
bindung wieder aufzunehmen. 


Benzoylguajakharzsaure. 


Bei der Darstellung dieser Verbindung haben wir uns an 
die Vorschrift von Doebner gehalten und kOnnen derselben 
nichts hinzufigen. Die Substanz ist in Alkohol sehr schwer 
l6slich und wurde daraus umkrystallisirt. Der constante Schmelz- 

ane 


punkt derselben liegt bei 182—185° (Doebner 181°). Die 
Analyse lieferte folgende Daten: 


I. O°2197 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6107 ¢ Kohlensiure 
und 0°1250 .¢ Wasser. 
II. 0°1917 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5310 ¢g Kohlensiiure 
und-0°1100 @ Wasser. 
II. 0°3638 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°3155, 


g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 
peli a aie eo ee ee ‘ 
I I] II] Monobenzoylg. Dibenzoylg. 
OF eeadats 79°80 75°54 — 74°65 79°84 
_ Sere 6°32 6°37 —- 6°91 6°32 
OCH,... — — 11°43 14°28 11°52 


Aus dieser Zusammenstellung kann man ersehen, dass die 
Benzoylguajakharzsaure zwei Benzoylgruppen enthalt, und dass 
sie demgemass wie das Acetylderivat in der Guajakharzsiéiure 
zwei Hydroxylgruppen indicirt. 

Wir haben die Benzoylverbindung Herrn Prof. Doebner 
gesendet und er konnte sich nach gitiger brieflicher Mittheilung 
liberzeugen, dass die analytischen Daten besser auf ein Di- 
benzoylderivat stimmen. 

So ist denn diese Differenz vollkommen aufgeklart, und 
man kann daher mit Bestimmtheit behaupten, dass in der 
Guajakharzsadure keine Sauerstoffbindung vorhanden sein kann. 

Entgegen der alten, auch von uns angenommenen Formel 
C,)H,,O, fir die Guajakharzsaure will Doebner aus seinen 
Analysen die Formel C,,H,,0, folgern. Die theoretisch fur die 
beiden Eventualitaten geforderten Zahlen liegen so nahe, dass 
man schwer aus den Analysen eine absolut sichere Entscheidung 

















» oe Gite 




















eh natin are Da 


Ae Dias . * Ter eae om sed 
PEE) BSE SL TORR i iG ES Tt RE iL 


Bestandtheile der Guajakharzsiiure. (19 


‘ber die Formel treffen kann. Wir kénnen nur sagen, dass 
insere mit der reinsten Guajakharzséure vorgenommene Ana- 
vse uns zur Anderung der Formel derselben keinen Anlass 
egeben hat. 


_~ 


|. 0°13870 ¢ im Vacuum getrockneter Substanz gaben 0°3660 g Kohlensiéure 
und 0°0978 ¢ Wasser. 
if. 0°2656 ¢ im Vacuum getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3800 g 


Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
a — ——,, a 
| I] Caglls,O0, yy Ho yO, 
Eee ye ree 12°86 —-- i2°is da° Le 
dst eases 6°93 7 8&7 7°3! 
J ) Sr “—— I8°S86 18°78 18°90 - 


Wir wollen uns vorgreifend noch bemerken, dass auch die 
spiiter zu betrachtende Norguajakharzséiure bei der Analyse 
Zahlen lieferte, welche sich mit der Formel C,,H,,O, ftir die 
(iuajakharzsaure ganz gut in Einklang bringen lassen. Immer- 
hin wollen wir trotzdem uns die Entscheidung uber diesen 
(;egenstand ftir einen spateren Zeitpunkt vorbehalten. 

Die Destillationsproducte der Guajakharzsiure sind schon 
von Hlasiwetz und anderen Forschern studirt worden. Dabei 
\urde immer nur das Entstehen von Pyroguajacin und Guajacol 
constatirt. Nach den Angaben von Doebner soll sich dabei 
auch Guajol (Tiglinaldehyd) bilden, welches er mittelst der 
Phenylhydrazinverbindung constatiren konnte. Bei unseren Ver- 
suchen mit der reinen, aus dem Acetylderivat dargestellten Saure 
<onnten wir das Guajol weder bei langsamer noch bei rascher 
Vestillation nachweisen. Bei der Wichtigkeit dieses Gegen- 
standes fiir die Constitution der Guajakharzsaéure haben wir eine 
srossere Partie Acetylguajakharzsaure Herrn Prof. Doebner 
mit der Bitte ibersendet, den Destillationsversuch mit unserer 
Saure zu wiederholen. Wie er uns mittheilt, halt er die bisherigen 
\ersuche bei der geringen Menge Substanz ftir noch nicht hin- 
reichend beweisend und stellt uns weitere Mittheilungen in 
\ussicht. 
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Zersetzung der Guajakharzsiure mit Salzsdure. 


Schon vor Jahren hat der Eine von uns mitgetheilt, das: 
die Guajakharzsdure mit einem Gemisch von Essigséure unc 
Salzsdure im Rohr auf 140° erhitzt sich in Chlormethyl, Brenz 
catechin und einen Ko6rper zersetzt, dessen Schmelzpunkt be: 
185° gefunden wurde. Eine genaue Untersuchung dieses K6rpers 
konnte damals wegen Mangel an Material nicht bewerkstellic: 
werden. Seitdem hat auch Doebner' die Bildung dieses K6rpers 
bei der Zersetzung mittelst Salzsaure constatiren kénnen. Bei 
der Wiederholung des Versuches in grésserem Massstabe isi 
es uns aufgefallen, dass die geringe Menge des gebildeten Brenz 
catechins lange nicht der Quantitat des bei 185° schmelzende: 
KOrpers entspricht. Ausserdem hat es sich gezeigt, dass noc! 
ein dritter violett gefarbter KGrper bei dieser Reaction entsteht 
Aus dieser Beobachtung haben wir geschlossen, dass dic 
Hauptreaction in der Bildung des bei 185° schmelzende: 
KOrpers besteht, und dass das Brenzcatechin und die violette 
Substanz Producte einer weiteren Zersetzung dieses KO6rpers 
bilden. 

Es ist daher sehr nahe gelegen, in dem bei 185° schme! 
zenden Korper die Norguajakharzsaure zu vermuthen. In de: 
That bekommt man denselben in fast quantitativer Ausbeut 
bei der Behandlung der Guajakharzsaure mit kochender Jod 
wasserstoffsdure vom Siedepunkt 127° am Rtickflussktihler. Dix 
Jodwasserstoffsaure wird nach dem Erkalten mit Wasser ver 
diinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lésung 
wird mit schwefeliger Saure behandelt, dann mit Wasser ge 
waschen und die Substanz durch Abdestilliren des Athers 
gewonnen. Der Riickstand wurde aus verdiinntem (50°,,) Alkoho! 
umkrystallisirt, wobei sich der KOrper in weissen Nadeln aus 
schied, welche den constanten Schmelzpunkt 185° besassen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz liefert: 
folgendes Resultat: 


‘kL. ¢. 










3estandtheile des Guajakharzes. 


2849 ¢ Substanz gaben 0° 7462 g Kohlensadure und 0° 1917 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden a —— 
aidblies ides CigHee9O, CygHo,O, 
OS ae Eee 71°44 71°52 72°00 
H ; 7°47 7°28 6°67 


Wie aus der obigen Zusammenstellung zu _ ersehen ist, 
stimmen unsere gefundenen Werthe besser auf C,,.H,, O, 
C,)H,),0, Guajakharzsadure), und es ist daher auch hier kein 
\vingender Grund zur Anderung der Formel der Guajakharz- 
siure gegeben. 

Zur Vervollstandigung des experimentellen Materials haben 
vir noch die 

Acetylnorguajakharzsaure 
largestellt. 

Diese Verbindung entsteht ganz leicht aus der Norguajak- 
harzsaure durch die Behandlung mit Essigsaure-Anhydrid und 
Natriumacetat. Sie ist schwer léslich in kaltem Alkohol und 
krystallisirt daraus in Form weisser Nadeln vom constanten 
Schmelzpunkt 100 — 102°. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Korpers ergab 
tolgendes Resultat: 


1. 0°2685 g Substanz gaben 0°6524,¢ Kohlensaure und 0° 1565 g Wasser. 
Il. 0°3875 ¢ Substanz gaben nach Dr. Wenzel ein Destillat, welches zur 
Neutralisation 33°45 cm 1/,, n KOH erforderte. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
PO a CygH,g(OCgH20), 
EERE ee 66°26 — 66°38 
Ri is cate ris 6°48 — 6°38 
CsH,0.... — B71! 36 59 


Die Function der vier Sauerstoffatome in der Guajakharz- 
saure ist durch die obigen Versuche einwurfsfrei und mit Be- 
hebung aller Widerspriiche aufgeklart. Ein weiterer Fortschritt 
in der Erkenntniss der Constitution dieses Kérpers ist von dem 
genauen Studium des Pyroguajacins, welches wir bereits an- 
cekundigt haben, zu erwarten. Wir sind bereits im Besitze einer 
grésseren Menge dieser kostbaren Substanz und hoffen dariiber 
bald berichten zu k6nnen. 

















Uber die Einwirkung von Cyanessigsaure auf 
Isovaler- und auf Propionaldehyd 


Von 


Dr. Ernst Strassmann. 


Aus dem Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der k. k. Universit 
in Wien. 


Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1897. 


Fiquet und Bechert! haben gezeigt, dass die Cyanessic- 
sdure mit Aldehyden unter Bildung ungesAattigter Nitrilsauren 
Condensationen eingeht, obwohl man zunachst, wie bei de 
ahnlichen Einwirkung von Aldehyden auf Malonséure, Oxy 
nitrilsduren erwarten sollte. Fiquet! hat vor allem das Produc! 
aus Benzaldehyd und Cyanessigsdure untersucht, dabei auc 
kurz der éhnlichen Einwirkung dieser Sauren auf Acetaldehyc 
gedacht, wahrend Bechert® die Reaction zwischen Cyanessiz 
sdure und Salicylaldehyd beschreibt. 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lieben unternahn 
ich es, die Condensation von Cyanessigsaure einerseits mit 
Isovaleraldehyd, anderseits mit Propionaldehyd zu_ studiren 
wahrend Herr Braun im hiesigen Laboratorium das Produc! 
aus Cyanessigsaure und Isobutyraldehyd darstellte, wortibe: 
die Abhandlung bereits erschienen ist.° 


I. Cyanessigsaure und Isovaleraldehyd. 


Der Isovaleraldehyd, den ich zur Reaction verwandte. 
wurde durch Oxydation des Isoamylalkohols (Siedepunk: 
131—32° C.) mittelst Chromsaéuregemisches nach der Methode 


! Bull. soc. chim. [3] 7. [11—13.] 
“ Chem. Centralblatt LXV, 2. Bd., S. 364. 
3 Monatshefte der Chemie, XVII, S. 218. 
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die zuletzt Kohn?! genau beschrieben hat, bereitet. Derselbe 
zeigte einen Siedepunkt von 90—94° C. Es wurden zur Dar- 
stellung der neuen Verbindung aquimoleculare Mengen von 


ta Yarn 4 eS pilates 
Pd — eo 


4 Cyanessigsiure und Isovaleraldehyd (mit geringem Uber- 
' schusse des letzteren) im zugeschmolzenem Rohre im Wasser- 
4 oe ee : 7 

‘ yade D—6 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 


dickfliissige, stark fluorescirende Fliissigkeit beim Ausspiilen 
mit etwas Wasser verdiinnt und die Sadure mit festem Natrium- 
carbonat gesattigt. Uber dem Wasser blieb danach eine geringe 
\lenge von dickem, dunkel gefirbten Ole zuriick, das sich als 
theilweise unverdnderter Isovaleraldehyd, theilweise harziges 
Condensationsproduct desselben erwies. Aus der vom Unl6és- 
lichen befreiten wiasserigen Lésung fiel beim Ansduern ein Ol 
aus, das mit Ather ausgeschiittelt wurde. Die atherische Lésung 
wurde zur Entfernung der etwa unverandert gebliebenen Cyan- 
essigsaure mit Wasser gewaschen, hierauf der Ather verjagt, 
und das zurtickbleibende, hellgelbe, zahe Ol tiber Schwefelsaure 
ins Vacuum gestellt. Nach kurzer Zeit erstarrte es zu einer 
harten, gelblichen Krystallmasse, noch schneller, wenn die 
Siure vorher im Vacuum durch Erwarmen auf circa 80° C. 
vetrocknet worden war. Der Krystallbrei wurde nach vorher- 
cvegangenem Absaugen und Abpressen aus Atherligroin umkry- 
stallisirt. So erhielt ich sehr schéne weisse Nadeln, welche 
cetrocknet den Schmelzpunkt von 53° zeigten. Die Ausbeute 
ist eine ziemlich gute, aber noch besser, wenn man, was bei 
spateren Darstellungen geschah, das Gemenge der angewandten 
KOrper unter Riickfluss in einem Salzwasserbade vom Siede- 
punkte 106° 1—2 Stunden erhitzt und dann wie oben behandelt. 
Die Elementaranalyse ergab die Zahlen: 
|. 0°1019 g der Siéiure gaben 0°0627 g H,O und 0° 2343 g COg. 
I. O 1512 ¢ gaben bei 753 mm Druck und 19°3° C. 13 cm? N, 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
ee C.H,,NO>, 
I II P60 %*... 
ee ere 6°83 — 7°19 
RD sia % atnete ane 32 67 — 62°74 
eee — 9°77 3: 13 


1 Monatshefte der Chemie, XVII, S. 128. 
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Die Saure ist in Wasser nicht schwer, in Ather sehr leicht. 
in Ligroin schwer léslich; an der Luft zerfliessen rasch die 
Krystalle. Brom wurde auch bei langerem Umschiitteln von 
der gelésten Sdure nicht entfarbt. Das Silbersalz wurde 
sowohl durch Kochen mit Silberoxyd, wie auch durch Fallen 
mit Silbernitrat aus der mit Ammoniak neutralisirten LoOsung 
darzustellen versucht, ist aber so zersetzlich, dass es einen viel 
zu hohen Silbergehalt ergab. 

Das Kalksalz der neuen Sadure wurde zunachst durch 
Kochen der wasserigen Lésung mit Calciumcarbonat und Ejin- 
dampfen des Filtrates bis zur Hautbildung zu erhalten gesucht, 
es blieb aber auf diese Weise nur eine gelbe, gelatindse Masse 
zuruck, indem sich wahrscheinlich das Salz durch das lange 
Erwarmen mit Wasser Zersetzte. Ich liess daher die wasserige 
Losung des Salzes nach dem Abfiltriren vom Uberschussigen 
Calciumcarbonat im Vacuum Uber Schwefelsdure abdunsten. 
Dabei fiel das Kalksalz in weissen, strahlenformigen Krystallen 
aus; die gut zwischen Filtrirpapier abgepressten Krystalle 
unterzog ich zunachst einer Krystallwasserbestimmung. Ich 
lasse die Zahlen der Analysen folgen: 


I. 0°398 ¢ Salz verloren tiber Schwefelsiure und beim Erhitzen im Toluol- 
bade 0°0432 2 H,O. 


In 100 Theilen: 


3erechnet fur 


aE ee Sf a 
=) 10°85 11°56 


Il. 0°3548 ¢g des getrockneten Salzes gaben 0°0560 g CaQ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CgHy909N)oCa 
a —_ ee 
* Sere 11°38 11°63 


Die Analysen stimmen also auf eine Saure von der Zu- 
sammensetzung C,H,,NO,, was bedeutet, dass die einer Aldol- 
condensation entsprechende Oxysdure 
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CAs \ Gy — CH. —CHO+CH aa 
C a nn 2\ COOH 
“PSS or cH:—CHIOH)_cHe 
— —C »—CF ' -C ~ ; 
CH, 7 Mi ie 


wenn sie Uberhaupt intermediar entsteht, sofort durch Wasser- 
abspaltung in die ungesattigte Nitrilsdure tibergeht. 

Die entstandene Séure ware demnach als ein Halbnitril 
einer zweibasischen ungesattigten Sadure aufzufassen. Um 
diese zu erhalten, wurden 10g Substanz mit einer 10°/, 
vasserigen Kalilauge (4KOH auf 1! Mol. Saure) unter Riick- 
‘luss in einem Luftbade erhitzt. Das Kochen wurde so lange 
fortgesetzt, bis kein Ammoniak mehr entwich, was ziemlich 
lange dauerte. Nach dem Erkalten war tiber dem Wasser eine 
Olschichte bemerkbar, was schon auf eine Zersetzung deutete. 
In der That erwies sich dieses Ol bei der Destillation als 
lsovaleraldehyd und seine beiden Condensationsproducte, die 
Kohn? durch Einwirkung von Kalilauge auf den Aldehyd 
erhalten hatte: ein bei 187° C. tibergehender ungesiattigter 
Aldehyd C,,H,,O und der um circa 60° hdher tibergehende 
KGrper C,,H,,O,. Die alkalische Lésung der entstandenen 
Sauren wurde ziemlich stark eingedampft, hierauf angesduert 
und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Nach Vertreibung des 
letzteren blieb ein dickes gelbes Ol von stark saurer Reaction 
zuruick; dasselbe wies erst nach mehreren Tagen undeutliche 
Krystalle auf. Beim Erhitzen des Productes spaltete sich unter 
lebhaftem Aufschaumen Kohlenséure ab, und bei weiterer 
Destillation ging in der Hauptmenge bei 118° Essigsaure tiber, 
worauf das Thermometer noch bis gegen 240° stieg, bei welchem 
Punkte ein wenig einer unangenehm riechenden Saure tiberging, 
die mit der aus dem oben erwahnten Aldehyd C,,H,,O durch 
spontane Oxydation leicht entstehenden Saure identisch sein 
durfte. Durch das Abspalten der Kohlensaure und Auftreten 
der Essigsdure war aber erwiesen, dass vor allem Malonsaure 
entstanden ist; die Verseifung der Nitrilsdure in die ent- 
sprechende zweibasische Saure gelingt also nicht, vielmehr 


1 Monatshefte der Chemie, XVII, S. 127. 
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Spaltete die Kalilauge die Saure in Ammoniak, Isovaleral und 
Malonsaure. . 


& 


Das. der Nitrilsdure entsprechende Nitril. 





Da die Nitrilsaure ein AbkOmmling der Cyanessigsiure ist. : 
so konnte man erwarten, dass sie so wie diese beim Erhitzen ; 
durch Kohlensdureabspaltung in das entsprechende Nitril tiber- : 
geht. Es wurden zu diesem Zwecke 20 ¢ der Saure geschmolze: ‘ 


und am Riickflusskthler auf dem Drahtnetze erhitzt. Schon be} 
einer Temperatur wenig tiber 100° entweicht Kohlensdure unter 
heftigem Aufschdumen, wobei das OI sich dunkelroth fiarbt. 
Nachdem die Kohlensaureblasen nachgelassen, wurde das 
Product der Destillation unterworfen. Es ging bei 170—180° 
eine farblose, widrig riechende Flussigkeit tiber, doch blieb im 
Destillationskélbchen eine nicht unbedeutende Menge dunke! 
gefarbten Harzes zurtick, so dass die Ausbeute an entstandener 
Verbindung kaum die Halfte der theoretisch berechneten be- 
tragt. Manchmal, nicht immer, wurde gegen Schluss der Destiila- 
tion ein Sublimiren weisser Krystalle im Halse des K6lbchens 





bemerkt, die wegen zu geringer Menge nicht naher untersucht 
werden konnten, aber vielleicht Polymere des Nitrils vorstellen 
Auch im luftverdtinnten Raume spaltet die Nitrilstiure Kohlen 
siure ab. Das auf diese Art erhaltene Destillat wurde getrocknet 
und dann der-Destillation unter vermindertem Drucke unter 
worfen. Ich erhielt hiebei eine unter einem Drucke von 18 mi 
bei 80° constant siedende, wasserhelle, bewegliche Flissigkeit. 
die unter gewOhnlichem Drucke ihren Siedepunkt bei 170° 
(corr.) zeigte. Ich ermittelte die Zusammensetzung durch 
Klementaranalyse: 

I. 0°1413 ¢ gaben 0°1278 ¢ H,O und 0°4018 g CO. 

ll. 0°1239 ¢ gaben bei 756 mm Druck und 17°5° C, 14°3 cm? N. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fur 

le Shear; C-H,,N 

] I] ee —laes 
Be Shido 10-05 — 10°09 
| ae ee sn 77°04 = 77°06 
rere Te — 13°05 12°84 


Die Zahlen stimmen also fiir ein Isoheptennitril. 
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Das Dibromid des Nitrils. 


Das Nitril addirt begierig Brom. 5 g Nitril wurden in der 
»Ofachen Menge Schwefelkohlenstoff gelést, und Brom tropfen- 
veise unter Eiskihlung in die Lésung eingetragen, bis die 
Tropfen auch bei langerem Umschiitteln nicht mehr entfiirbt 
vurden. Hierauf wurde der Schwefelkohlenstoff durch einen 
inhaltenden Luftstrom verjagt, und es blieb eine réthliche 
Hliissigkeit zuruck, die aber weder im Vacuum noch bei einer 
\bkiihlung auf —10° krystallisiren wollte. Erst durch feste 
iXohlensaure wurde sie plotzlich zum Erstarren gebracht. Der 
xrystallbrei wurde schnell auf Thonplatten gestrichen, aut 
welchen er in glanzenden, schénen Krystallchen zurtickblieb. 
Diese wurden mehrmals aus Atherligroin umkrystallisirt, und 
auf diese Weise erhieltich perlmutterglanzende, weisse Plattchen 
Die Substanz zeigte einen Schmelzpunkt von 67° C. Die Brom- 
bestimmung gab Zahlen, die auf das Dibromid C,H,,NBr, 
stimmten: 


0°2118 ¢ gaben 0°2989 ¢ AgBr. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C-H,,N Bro 
ne —— ee 
Wietiovee ee 60°05 59°48 


Verseifung des Nitrils mit KOH. 


Um das Nitril zu verseifen, wurden 5g desselben mit 
einer 10°/, wasserigen Kalilauge im Verhaltnisse: 5 Molekule 
LOH auf 1 Molekiil Nitril unter Riickfluss gekocht. Nach circa 
l2stundigem Kochen war ein Geruch nach Ammoniak nicht 
mehr wahrzunehmen. Der grésste Theil des im Wasser fast 
unléslichen Nitrils war bald verschwunden, aber ein geringer 
Schimmer von OI] war auch nach langerem Kochen auf dem 
\Vasser zu bemerken. Es wurde nun zunachst das etwa unver- 
indert gebliebene Cyanid durch Destilliren mit Wasserdémpfen 
entfernt, hierauf die alkalische LOsung angesdauert und die freien 
Sauren durch Ausschiitteln mit Ather gewonnen. Das nach dem 
Vertreiben des Athers zuriickbleibende, stark saure Ol wurde 
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mit Wasserdémpfen destillirt. Es ging ziemlich schnell mit den 
Dampfen eine fliichtige Saure tiber; nachdem die tibergehenden 
‘Tropfen bereits neutral reagirten, wurde unterbrochen und das 
wasserige getriibte Destillat mit Ather mehrmals geschiittelt. 
Aus dem Auszuge erhielt ich ein fast farbloses Ol, das ich durch 
Destillation im Vacuum reinigte. Ich erhielt so eine reine, 
brenzlich riechende Sdure, die unter gewOhnlichem Drucke bei 
216—17° (corr.) constant siedete. Die Elementaranalyse ergab 
die Zahlen: 


0°1801 ¢ gaben 0°1491 g H,O und 0°4342 2 COs. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden CzHy.0, 
; Fi ee es 
F Gktnnews 9°19 9°38 
Fh dtees weve 65°76 65°62 


Die Saure, welche Brom addirte, war demnach als eine 
Isoheptensadure anzusprechen. Es war nur noch zu ent- 
scheiden, an welcher Stelle die doppelte Bindung sich befindet, 
obwohl schon der Siedepunkt von 216° C. es wahrscheinlich 
machte, dass die Sdéure mit der von Zanner! aus Isopropy!- 
paraconsaure dargestellten By-Isoheptensaure identisch sei. 
Um aber ganz sicher zu sein, wollte ich die Stelle der doppelten 
Bindung nachweisen. Dies konnte ich leicht mit Zuhilfenahme 
der Mittheilungen, die Fittig und seine Schiller in den Ab- 
handlungen einerseits tiber Lactone und Lactonsauren,? ander- 
seits uber die Umlagerung von einbasisch ungesattigten Sauren ” 
darlegten. Nach Fittig namlich geht jede 3y-ungesAattigte Saure 
bei kurzem Erhitzen mit einer Schwefelséure von ganz be- 
stimmter Concentration (1 Volum conc. H,SO, auf 1 Volum H,0O) 
fast quantitativ in das isomere Lacton Uber, wiahrend die 
a3-ungesattigten Sauren unverandert bleiben. Ein Theil der 
Saure wurde daher auf diese Weise behandelt, indem ich d 
Gemisch am Rutckflusskiihler erhitzte. Dabei bemerkte ich, 
ebenso wie Zanner, eine dunkelrothe, fiir die Lactonbildung 


as 


1 Annalen der Chemie, 255, S. 86. 
~ Annalen der Chemie, 255, S. 1. 
' Annalen der Chemie, 283, S. 47. 
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‘ sharakteristische Farbung und, dass auch bei langerem Kochen 
: sich nicht die ganze Olschichte léste. Nach dem Erkalten wurde 


‘ie etwa unveranderte Saure mit Natriumcarbonat gesattigt, das 
i acton mit Ather ausgeschiittelt und die noch unverdnderte 
Siiure nochmals wie oben behandelt; auf diese Weise wurde 
‘ast die gesammte Menge der angewandten Sdure in eine 
eutral reagirende, bei 222—23° siedende Fltissigkeit ver- 
vandelt, die sowohl durch diesen Siedepunkt, als auch durch 
lie charakteristischen Lactonreactionen sich mit dem von 
Zanner! beschriebenen Isoheptalacton C,H,,O, identisch 
srwies, wodurch zugleich auch -die $y-Doppelbindung in der 
lurch Verseifung entstandenen Saéure bewiesen war, was mir 
sesonders bemerkenswerth erscheint. 
Da aber nach Fittig’s? Angabe sowohl beim Kochen der 
4, S-ungesattigten einbasischen Sauren mit Kalilauge, als auch 
bei demselben Processe mit den $7-Isomeren nichtfliichtige 
7-Oxyséuren entstehen, denen Fittig eine intermediare Be- 
deutung zuschreibt, suchte auch ich dieselbe zu erhalten; es 
wurden daher in dem Ruckstande nach dem Abdestilliren der 
‘uchtigen Sauren zunachst die etwaigen Spuren von Schwefel- 
siure durch einige Tropfen Barytwasser neutralisirt; die da- 
‘urch getribte stark saure Lésung wurde filtrirt und durch 
Kindampfen concentrirt. Nach dem Erkalten tribte sie sich, 
und wurde die Séure durch Ather ausgeschiittelt. Bei frei- 
williger Verdunstung des Athers blieb eine gelblichweisse harte 
rystallmasse zurtck. Dieselbe wurde nach Fittig’s und 
Feurer’s® Angaben aus Atherligroin umkrystallisirt, wobei 
ich eben so wie diese reine weisse Blattchen erhielt. Die Saure 
zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 68—64° C. und wurde 
durch die Elementaranalyse identiticirt: 


1266 g gaben 0°1077 g H,O und 0° 2625 ¢ CO,. 


In 100 Theilen: Berechnet fir 
Getunden C-H, ,O. 

—— catitinn. patti 
We isd wabeie de i 0°45 9°D58 
Ge KRG s <dlah o7 41 a7 ° 903 


1 Annalen der Chemie, 255, S. 94—95. 
2 Annalen der Chemie, 283, S. 58. 
’ Annalen der Chemie, 283, S. 143. 
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Die Verseifungsproducte des Nitrils C,H,,N mit Kalilauge 
sind also die §y-[soheptensadure und die §-Oxyisoheptyl- : 
siure. ; 

Verseifung des Nitrils mit Salzsaure. 

10 g des Nitrils wurden mit dem vierfachen Volume: 
rauchender Salzsdéure in einer Rodhre eingeschmolzen. Bei 
langerem Umschutteln und Stehenlassen in der Kalte léste 
sich das OI bis auf eine minimale Schichte in der Salzsdure. 
vielleicht unter intermediadrer Bildung des Amidchlorhy 
drates. Bei 2—38sttindigem gelinden Erwarmen im Wasser 
bade schied sich ein réthlich gefiarbtes Ol aus. Beim Erkalte: 
des Rohres fiel ein weisser, voluminéser Niederschlag von 
Chlorammonium aus, was die eingetretene Verseifung anzeigte 
Der ROhreninhalt wurde nun mit Wasser sehr stark verdtinn: 
und hierauf mit Wasserdaimpfen destillirt. Es gingen mit den 
Wasser sauer reagirende Oltropfen iiber. Das Destillat wurde. 
um das etwa entstandene Lacton zu isoliren, mit Pottasch: 
neutralisirt und mit Ather geschiittelt. Die atherische LOsung 
wurde mit Kaliumcarbonat stehen gelassen, filtrirt und der Athe: 
verjagt. Es blieb eine nur schwach gelb gefarbte, geringe Meng« 
Ol zuriick, das wiederum mit Pottasche behandelt und sodani 
im luftverdiinnten Raume destillirt wurde. Es ging unter einem 
Drucke von 19 mm als farblose Fllissigkeit zwischen 110 —115° 
liber. Dieselbe zeigte alle charakteristischen Lactonreactionen 
und hatte auch denselben Geruch wie das schon friiher erwahnte 
Isoheptolacton. Die Resultate der Elementaranalyse waren: 


0° 2042 ¢ gaben 0°1741 ¢ HO und 0° 5042 2 CQOg. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Gefunden C2H,,0, 
a eT” — — 
Sree eres 67°34 65°62 
Me Ney asegee. 9°56 9°38 


Der zu hohe Kohlenstoffgehalt, der auch gelegentlich 
anderer Bereitungen desselben Productes beobachtet wurde, 
scheint von einer Verunreinigung mit dem Nitril C,H,,N her- 
zurlihren; bei der geringen Ausbeute war aber eine weitere 


Reinigung nicht mehr moglich. 
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Nach dem Ausschiitteln mit Ather wurde das, wie oben 


erwahnt, mit Pottasche gesattigte Destillat der Verseifungs- 
2 producte wieder angesauert. Die mit Ather ausgezogene Saure 
3 : 2 . . : . oer , : 
; erwies sich bei ihrer Destillation als die bei 215—16° siedende 


3;-lso heptensdure, die schon friiher erhalten wurde. Man 
hiitte erwarten kOnnen, dass sich die Siure beim Erwarmen 
mit Salzsd#ure reichlicher in das Lacton umwandeln werde, 
allein auch Zanner! gibt an, dass die $7-Isoheptensdure beim 
ochen mit Salzsaure nur theilweise in ihr neutrales Isomeres 
ilibergeht. 
3ei der Verseifung des Nitrils entsteht sowohl mit Kali- 
lauge, als auch mit Salzsdure eine ungesattigte Siure, die die 
doppelte Bindung an der $7-Stelle hat. Das Nitril ware also, 
wenn keine Umlagerung stattfindet, als das 6y-lsohepten- 
nitril mit der Constitutionsformel 
CH, 
CCH 


anzusehen; dies glaube ich durch meine Versuche so ziemlich 





»>CH—CH = CH—CH,—CN 


3 


sicher gestellt zu haben. 

Fir die Nitrilsaure selbst den Ort der doppelten Bindung 
festzustellen, halte ich mich dagegen nicht berechtigt, ebenso 
wie es Fiquet und Braun in Schwebe lassen. Jedenfalls 
kommt dieser Saure eine der beiden folgenden Formeln zu: 


I. 


CH. CN 
3 ~‘ ‘ . ‘ ‘ ft 
CH—CH,—CH = C 
ee on P ; \SCOOH 


CH,: CN 
0 * . . " ff 
( 1m CH—(¢ , 
CH,” aT oat; ogunialll 


? 
‘ ‘ 


Il. Cyanessigsaure und Propionaldehyd. 

Auch bei der Ausfthrung dieser Reactionen wurden aqui- 
molekulare Mengen von Cyanessigséiure und Propionaldehyd 
(Siedepunkt 49°) in eine Réhre eingeschmolzen und im Wasser- 
bade erwarmt. Die Temperatur wurde allmalig bis 85° gesteigert 





! Annalen der Chemie, 250, S. 92. 
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und auf diesem Punkte 4—5 Stunden erhalten. Nach dem E, 

kalten war im Rohre ein dickfliissiges, tiefbraunes Ol zu sehen 
dasselbe fluorescirte stark und erschien im durchscheinende: 
Lichte rubinroth. Beim Offnen des Gefasses war ein starke: 
Geruch nach dem von Lieben und Zeisel beschriebene: 
Methylathylacrolein zu bemerken, was auf secundar | 
Condensationen deutete. Der Rdhreninhalt wurde in weni: 
Wasser gespitilt und die Sauren mit Natriumcarbonat gesittic: 

Es blieb tiber dem Wasser eine nicht unbetrachtliche Schicht 

eines rothbraunen Oles zuriick, das mittels Ather entfernt wurde 

Die wasserige LOsung war, wenn auch wenig Wasser urspriing 
lich zugesetzt worden war, stark gelb gefarbt und musste Ofters 
mit Ather durchgeschiittelt werden, um sie nur halbwegs vor 
anhaftendem Harze zu befreien. Am besten gelingt dies, wen: 
man die neutrale Flussigkeit mit wenigen Tropfen verdiinnte: 
Schwefelsiure ansduert und hierauf mehrmals mit Ather aus 
zieht. Hierauf wurde stark sauer gemacht, wobei milchige 
Triibung im Wasser eintrat, und die freien Sauren wurden 
mittelst Athers vom Wasser getrennt. Nach Vertreibung des 
ersteren blieb ein dickes gelbgefairbtes Ol zuriick, dessen 
Menge aber weit hinter der theoretisch berechneten zurtick 
blieb. Schiittelte ich die saure Lésung sehr oft mit Ather aus. 
so waren die letzten Partien fast reine Cyanessigsaure. Das 
zuerst gewonnene gelbe O! wurde im Vacuum durch Erwarmen 
auf.100° und tiber Schwefelsaure getrocknet. Erst nach einigen 
Tagen begann die Substanz zu krystallisiren. Die entstandene 
Sadure schien demnach nicht rein zu sein und vor allem unver- 
anderte Cyanessigsdure zu enthalten. Dass sich ungefahr die 
Halfte des Propionaldehydes der Reaction entzogen hatte, be- 
wies das betrachtliche Auftreten von Methylathylacrolein, 
das ich durch seinen richtigen Siedepunkt (137°) erkannte, so 
wie der harzige Ruckstand. 

Auch verschiedene andere Versuchsbedingungen fihrten 
zu keinem besseren Resultate. Um also die neue Verbindung 
analysenrein darzustellen, versuchte ich, da die Léslichkeit der 
Cyanessigsdure von der der neuen Saure nicht sehr verschieden 
zu sein schien, die beiden Sauren durch partielles Freimachen 
zu trennen; ich nahm dabei an, dass die neue Verbindung als 


eee cer enrqerer ere 
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» schwachere Séure zuerst frei werden sollte. Die mit Ather 
4 erst ausgezogenen Partien erstarrten, vom Losungsmittel be- 
2 eit, bald zu einer gelblichweissen Krystallmasse, die mittleren 
ntheile krystallisirten nur schwer, wdahrend die _ letzten 
ractionen wieder leicht fest wurden. 
Die zuerst gewonnene Saéure wurde von dem anhaftenden 
‘ie durch Absaugen befreit, mit Atherligroin nachgewaschen 
ind aus diesem Lésungsmittel mehrmals umkrystallisirt. Ich 
rhielt SO, wenn auch in geringer Ausbeute, schOne, weisse 
i<rystallblattchen, die ich abpresste und tiber Schwefelsaure im 
: \'acuum trocknete. Die neue Saure zeigte einen Schmelzpunkt 
von 64—65°. Im Wasser war sie leicht, in Ather sehr leicht, in 
' _igroin schwer ldslich. An der Luft ist sie ungemein hygro- 
: skopisch. Brom wird von der in Schwefelkohlenstoff gelésten 
Verbindung selbst bei langerem Stehenlassen nicht entfarbt. 
ie Elementaranalysen lieferten die Zahlen: 
.. 0° 1850 ¢ gaben 0°0911 H,O und 0°3878 g COg. 
Il. 0°2546 ¢ gaben bei 750 mm Druck und 16° C. 26 cm? N, 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i : ee CyH;NOo 
I II ae a 
rere 5°47 — 5°60 
is a5 ids te acted S7*i? — 57°60 
ns eae —_ 11°74 11°20 


Ks war also durch die Condensation von Cyanessigsaure 
mit Propionaldehyd eine ungesattigte Nitrilsaure entstanden, 
der nach den schon im ersten Abschnitte dargelegten Eroérte- 
rungen eine der beiden Formeln zukommen miusste: 


a 
CN 
CH,—CH,—CH = coca 
Il. 
7 ON 
CH,—CH = CH—CHC (aoa. 


Auch hier wurde das primare Entstehen einer Aldolsaure 
C,H NO, nicht bemerkt. 

Behufs Verseifung der Nitrilsdure wurden 10g derselben 
mit einer 10°/, Kalilauge (4 KOH auf 1 Mol. Saure) im Luft- 
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bade unter Riickfluss erhitzt, bis kein Ammoniak mehr entwic}l 
Die Flussigkeit war nach dem Erkalten dunkelgelb gefarbt un, 
von einer schwachen Olschichte bedeckt. Dieselbe wurde nac! : 
Ausschiitteln mit Ather und Verjagen des letzteren als dick- 4 
flissige Substanz erhalten, die bei der Destillation etwas 
Propionaldehyd und Methylacrolein unter Zurticklassune 
eines schwarzen Harzes gab. Die durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln mit Ather vom zih anhaftenden Ole befreite wasserige 
Lésung wurde stark eingedampft, hierauf nach Zugabe einiger 
Tropfen verdiinnter Schwefelséure mit Ather nochmals ge. 
schuttelt, nach Trennung von demselben stark sauer gemacht, 
und die freigewordene Sdéure mittelst eines Schacherl’schen 
Atherextractionsapparates ausgezogen. Ich erhielt so ein hell- 
gelbes, stark saures Ol, das iiber Schwefelsaure im Vacuum 
sofort zu schén ausgebildeten Krystallen erstarrte. Durch Ab- 
pressen und Umkrystallisiren gelangte ich zu reinen weissen 
Krystallen. Diese Saure erwies sich sowohl durch ihren 
Schmelzpunkt (129°), als auch durch ihr Verhalten beim Er- 
hitzen als Malonsdure. Die dabei entstehende Essigsaure wurde 
durch kochen mit Silberoxyd in das Silbersalz tiberfiihrt, welches 


r 


bei der Bestimmung die richtigen Zahlen ergab: 


0°1466 ¢ trockenes Salz gaben 0:0944 ¢ Ag. 


[n 100 Theilen: ” 
Berechnet fir 


Gefunden CyH,0,Ag 
—— Sa rr rl 
| ere eee eee 64°39 64°67 


Also auch die Nitrilsdure C,H,NO, wurde durch wasserig¢ 
Kalilauge in Ammoniak, Aldehyd und Malonsdure Zerlegt 


Verhalten der Nitrilsaure beint Erhitzen. 

Beim Erhitzen gegen 100° spaltet die Nitrilsaure unter 
Aufschaumen Kkohlensaéure ab und farbt sich dabei dunkelroth 
Da ich ganz reine Saure nach dem oben beschriebenen Verfahren 
nur in geringer Ausbeute erhielt, konnte ich zu diesen Versuchen 


nie eine solche bentitzen. Ich hatte daher mit der Schwierigkeit 
zu kampfen, dass neben dem aus der Nitrilsaure C,H,NO, ent- 
Sstandenen Nitrile sich auch stets aus der beigemengten Cyan- 
essigsaure Methylcyanid bildete. Bei den Destillationen erhielt 
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oh zuniichst bei 81° Acetonitril, waihrend dann das Thermo- 
eter bis 130° stieg, und zwischen 180—150° eine gréssere 

‘action uberging. Bei rapid steigendem Quecksilberfaden 
‘ngen sodann wenige Tropfen eines dicken, gelben Oles iiber 
‘od zum Schlusse zeigte sich auch hier das Sublimiren eines 
veissen IxOrpers in geringer Menge, der polymerisirtes Nitri] 
ein durfte. Im K6lbchen blieb mehr als. die Halfte des ur- 
spriinglichen Inhaltes als dunkelgefarbtes Harz zuriick. Die 
fraction zwischen 1380—150° wurde mit Chlorcalcium ge 
‘rocknet, wobei die anfangs farblose Fliissigkeit am Lichte sich 
Junkel farbte. Nach mehreren fractionirten Destillationen erhielt 
oh als Hauptmenge ein zwischen 147--150° unter gew6hnlichem 
Orucke tbergehendes Product von widrigem, betaubendem 
(ieruche. Die farblose, wasserhelle Fliissigkeit addirte begierig 
';rom. In Wasser ist sie schwer, ebenso in Schwefelkohlen- 
toff, in Ather leicht léslich. Die Elementaranalyse ergab die 
Zahlen: 


‘1084 ¢ gaben 0°0795 ¢ HO und 0°2809 ¢ CO, 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden CH-N 
———_- ee et ee 
| reas re 8°54 8°64 
ler be ween? 74°09 74°07 


I's war also aus der Nitrilsaure ein ungesattigtes Penten- 
nitril C,H,N entstanden. Ob dasselbe eine 4, $-, oder eine 
3. y-ungesattigte Verbindung ist, kénnte vielleicht die Ver- 
scitung des Nitrils entscheiden. Allein wegen der zu geringen 
A\usbeute an diesem Korper konnte ich diese Untersuchungen 
noch nicht zu Ende fihren und muss dies noch einer spateren 
Zeit vorbehalten bleiben. 

Diese Mittheilungen will ich aber nicht schliessen, ohne 
auch an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer Herrn Hot- 
rath Lieben fur die vielen forderlichen Rathschlage, die er mir 
bel meinen Untersuchungen zutheil werden liess, meinen 
warmsten Dank abzustatten. 


(*hemie-Heft Nr. 10. 
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Einiges tiber die Ather des Phloroglucins und 
eine Synthese des Hydrocotoins 


Von 


Dr. J. Pollak. | 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. December 1897.) 


Vor einigen Monaten hat Herr Prof. Weidel gemeinsam 
mit mir! aus Anlass der Untersuchung der Nitrosoproducte des 
Phloroglucindiathylathers das Verfahren zur Darstellung des 
selben verbessert, wobei es auch gelang, den bisher unbekannten 
Monoathylather zu erhalten. Da es von Interesse schien, diesen 
Ather etwas naher zu untersuchen, so hat Herr Prof. Weide! 
das Studium desselben mir Ubertragen und mich auch gleich 
zeitig aufgefordert, den Dimethylather des Phloroglucins, der 
zwar bet der Gewinnung des Trimethylathers als Zwischen- 
product dient, jedoch bisher nicht isolirt wurde, darzustellen, um 
dadurch diese Liicke in der Kenntniss der Ather des Phloro- 
glucins auszufiillen. 


Dimethylather des Phloroglucins. 


Will? gibt an, dass beim Einleiten von Salzsauregas in die 
methylalkoholische LO6sung des Phloroglucins der Dimethy!- 
ither entsteht, welcher weiterhin beim Behandeln mit Jodmethy! 
und lxali den von ihm naher beschriebenen Trimethylather gibt. 
Da Will keine weitere Angabe tber die Eigenschaften des 
Dimethylathers macht, dtrfte er denselben sicherlich nicht isolirt 


1M. 18, 340. 
2. 21, 603. 
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aben, er scheint vielmehr das erhaltene Rohproduct direct 
‘er weiteren Methylirung unterworfen zu haben. Auch in 
ier spateren Literatur konnte ich keine Beschreibung des 
jimethylathers vortinden, welcher jedoch leicht auf Grund der 
‘ei der Athylirung |. c gesammelten Erfahrungen dargestellt 
erden konnte. 
sei genauer Befolgung des daselbst beschriebenen Ver- 
ahrens erhielt ich aus 10 ¢ diresorcinhaltigen Phloroglucin 
J ¢ eines Rohproductes, das im Gegensatz zum Diathylather 
auch beim langeren Stehen nicht erstarrt. Dasselbe wird wieder- 
holtim Vacuum destillirt und gibt schliesslich eine bei 17 mm 
Druck bei 172—175° (uncorr.) unzersetzt tibergehende Fliissig- 
xeit, die bald zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. 
Die Menge derselben betragt etwa ¢ g. Dies entspricht bei 
Beriicksichtigung des Umstandes, dass das verwendete Phloro- 
elucin circa 15°/, Diresorcin enthalt, einer Ausbeute von beilautig 
70°/,. Die so erhaltene Verbindung ist in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht l6slich, und scheidet 
sich aus diesen LOsungsmitteln zumeist Olig ab; auch in Wasser 
ist sie etwas léslich, hingegen wird sie von Ligroin in der Kidlte 
nahezu gar nicht aufgenommen. Durch Losen in wenig Benzol 
und Fallen mit Ligroin konnten kleine, fast vollkommen farblose 
rystailchen erhalten werden, die den Schmelzpunkt von 
36--388° (uncorr.) zeigen und, im Vacuum tiber Schwefelsaéure 
zur Gewichtsconstanz gebracht, bei der Analyse und Methoxyl- 
bestimmung Werthe geben, welche mit den fir den Dimethyl- 
aither des Phloroglucins berechneten tibereinstimmen. 


I O° 2175, 
Il. 0*2059 ¢ Substanz liefern 0°6138 ¢ Jodsilber. 
Il. 0° 1715 ¢ Substanz liefern 0°5081 g Jodsilber. 
IV. 0*2008 ¢ Substanz liefern 0°6010 ¢ Jodsilber. 


¢ Substanz liefern 0°4960 ¢ Kohlensaure und 0°1298 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fur 


Gefunden CoH. ) OL 

i ———~ "" | (OCHa)g 

| II II 1\ — sg 
Oe Bs 62°19 —- “= - 62°33 
Peale aaa aa 6°63 _ — _ 6°49 


89°48 89°19 89°59 40°25 
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Da der Methylirung im Ganzen blos 60 ¢ kaufliches Phloro- 
glucin unterworfen wurden, so konnte folglich schon im vorn- 
herein nicht erwartet werden, dass es gelingen wiirde den 
Monomethylather zu isoliren, da per Analogie mit der Athylirung 
nur sehr geringe Mengen desselben (circa 10°/,) sich bilden 
dirften. Allerdings wurde bei analoger Aufarbeitung des Methy- 
lirungsproductes aus den wasserigen Laugen eine neue Ver- 
bindung gewonnen, welche jedoch nicht von Diresorcin getrennt 
werden konnte. 

Aus dem Phloroglucindimethylather wurde durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl und Kali der Trimethylather dargestellt, 
um diese von Will direct mit dem Einwirkungsproducte von 
Salzsauregas auf die methylalkoholische Lésung des Phloro.- 
glucins bereits vorgenommene Operation auch auf den reinen 
Ather anzuwenden. Beim Abdestilliren des tiberschiissigen Jod- 
methyls und des Alkohols hinterbleibt eine dunkle Masse, die 
in Wasser vertheilt wird und hierauf mit Ather extrahirt. Das 
itherische Extract gibt nach dem Schitteln mit verdtinntem 


Alkali beim Abdestilliren einen krystallinischen Ruckstand. der 


aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt bei 48—49° (uncorr.) 
schmilzt, wahrend fur den reinen Trimethylather der Schmelz- 
punkt von 52° angegeben ist. Diese kleine Abweichung diirfte 
bloss durch die geringe Menge der verarbeiteten Substanz ver- 
ursacht sein, die eine Reinigung durch Destillation unmdglich 
machte. 1 ¢ Dimethylather gab O-7 2 Trimethylather. 

Die eigentliche Bedeutung des Dimethylphloroglucins be- 
steht darin, dass sich von demselben einzelne bisher synthetisch 
unzugangliche Naturproducte (z. B. Hydrocotoin, Protocotoin) 
ableiten. Thatsachlich konnte auch der Dimethylather . des 
Phloroglucins 1n das Hydrocotoin tibergeftihrt werden. Zu diesem 
Behufe wurde die Benzoylverbindung dieses Athers dar- 
gestellt. 2 .¢ desselben werden in 80 cm’ Kalilauge (specifisches 
Gewicht 1°13) gelést und mit 10 g Benzoylchlorid geschiittelt. Fs 
scheidet sich nach kurzer Zeit eine bald krystallinisch werdende 
Masse ab, deren Menge nach dem Waschen mit Wasser luft- 
trocken etwa 2°8 ¢ (ber. 3:3 g) betragt. Dieses Product ist in 
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, Essigiither und Eis- 
essig leicht léslich und scheidet sifh aus diesen Lésungsmitteln 
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um Theil 6lig ab. Durch Ligroin wird dasselbe in der Kalte 
fast gar nicht aufgenommen; aus einer in der Warme bereiteten 
dsung scheidet es sich beim Erkalten krystallinisch ab. Auch 
die alkoholische Lésung gibt beim Versetzen mit Wasser feine 
Nadeln. Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Ligroin konnten 
reine glanzende Nadeln erhalten werden, die bei41— 438° (uncorr.) 
schmelzen. Dieselben geben nach dem Trocknen Uber Schwefel- 
<iiure im Vacuum bei der Methoxylbestimmung einen auf dic 
lformel eines Benzoylphloroglucindimethylathers stimmenden 
\Verth. 


0: 1986 ¢ Substanz gaben 0°3520 ¢ Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 
§ (OCHs)s 


CH, ; 
Gefunden (O.COC,H, 
ee . —— —_ 4 
OCH 23°44 24°03 


et «es Oe + ies 
” 


Das Benzoyldimethylphloroglucin gibt nun, derselben Re- 
action unterworfen, durch welche Ciamician und Silber! 
von Trimethylphloroglucin ausgehend das Methylhydrocotoin 
erhielten, das Benzoylderivat des Hydrocotoins. 


Synthese des Hydrocotoins. 


2° oO” Benzoyldimethylphloroglucin werden in 380 cm’ Benzo! 


gelost und mit 1-5 ¢ Benzoylchlorid und 2 ¢ Chlorzink erhitzt, 
bis keine Salzsaure mehr entweicht. Die nach dem Abdestilliren 
des Benzols zuriickbleibende Masse wird in Ather aufgenommen. 
Diese LOsung wurde zuerst mit Wasser, dann mit einer Natrium- 
carbonatlOsung geschiittelt. Nach dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibt ein dunkel gefarbtes Product, welches mit Ligroin 
am Ruickflusskthler erhitzt wird. Hiebei bleibt eine kleine Menge 
einer. Verunreinigung ungeldst. Der geléste Antheil derselben 
scheidet sich beim Erkalten der Ligroinl6sung zuerst als gelb 


1 B. 27, 1497. 
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géfirbtes Ol ab, von welchem die nahezu tarblose Lésung ab- 
gegossen wurde. Nach langerem Stehen derselben bilden sich 
kleine, fast farblose Krystallblattchen, deren Laugen beim voll- 
kommenen Verdunsten des Ligroins eine Fliissigkeit abscheiden, 
die noch nicht naher untersucht wurde. Die Lésung des gelben 
Oles in Alkohol oder Ather scheidet bei mehrmaliger Wieder. 
holung dieser Behandlung noch eine kleine Menge der vor- 
erwahnten Krystalle ab. Die beiden krystallinischen Ausschei- 
dungen wurden vereint wiederholt aus Alkohol umkrvstallisirt 
und schieden sich endlich in Form feiner glanzender Blattchen 
ab, die den Schmelzpunkt 117—118° (uncorr.) zeigten. 

Da nun Hesse! fir das Benzoylderivat des Hydrocotoins 
den Schmelzpunkt von 113° angibt und dasselbe als in Nadeln 
krystallisirend beschreibt, so habe ich behufs Aufklérung dieser 
differenten Beobachtungen aus Hydrocotoin, welches von E. 
Merck bezogen wurde, durch Schitteln der alkalischen Lésung 
desselben mit Benzoylchlorid das Benzoylhydrocotoin § dar- 
gestellt. Dasselbe zeigte nach dem Reinigen den constanten 
Schmelzpunkt von 115—116° (uncorr.) und schied sich aus 
concentrirter alkoholischer Lésung in den von Hesse bhe- 
schriebenen Nadeln ab, wahrend aus verdtinnten Lésungen 
sich dieselben feinen glinzenden Blittchen bilden, die auch 
aus dem synthetischen Producte erhalten wurden. Anderseits 
konnte auch dieses letztere beim Auflésen in wenig Alkoho! 
in der Siedhitze nach dem Erkalten dieser concentrirten LOsung 
in Form von Nadeln erhalten werden. Der Unterschied in der 
Krystallform ist also vollkommen aufgeklart und auch die 
Differenz im Schmelzpunkt betragt nur mehr 2°, diirfte also 
auf eine unbedeutende Verunreinigung zuriickzuftihren sein. 
I’ndlich zeigte es sich noch, dass auch das Benzoylhydrocotoin 
aus Hydrocotoin in Ligroin nur in der Siedehitze l6slich ist 
und sich aus dieser LOsung in kleinen Blattchen abscheidet. 
Die identitat des synthetischen Productes mit dem Benzoy!|- 
derivate des Hydrocotoins zeigte auch die Methoxylbe- 
stimmung der im Vacuum tiber Schwefelsaure zur Gewichts- 
constanz gebrachten Substanz. 


1 A, 282, 195. 
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Ather des Phloroglucins etc. i+] 


“2004 9 Substanz licfern 0° 2606 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: Berechnet fur 


: (OCH.), 
C,.H,.CO.CgHe ? ile 


Gefunden ' “€0.COC,H,; 
gf te” —_— a a _ 
OCHy....... 17°30 1712 


Auch die Uberfiihrung des Benzoylderivates in das Hydro- 
cotoin gelingt leicht. Beim Erhitzen mit etwas mehr als der 
berechneten Menge alkoholischen Kalis spaltet sich Benzoésaure 
nahezu quantitativ ab. Die mit Wasser verdtinnte intensiv gelb 
vefarbte L6sung wird behufs Entfernung von eventuell unzer- 
setztem Benzoylproducte mit Ather geschiittelt. Hierauf wurde 
der mit Salzsaéure angesduerten Fliissigkeit das Hydrocotoin 
mit Ather entzogen. Nach dem Abdestilliren hinterbleibt die 
Verbindung in Form der von Hesse bereits beschriebenen 
langen strohgelben Nadeln. Nach wiederholtem Umkrvystallisiren 
aus Alkohol zeigt das synthetisch erhaltene Hydrocotoin den 
Schmelzpunkt 98—95° (uncorr.), waihrend Jobst und Hesse! 
und Ubereinstimmend mit ihnen Ciamician und Silber? den 
Schmelzpunkt bei 98° fanden. Da aber ein aus Merck’schem 
Hydrocotoin durch Uberfiihren in das Benzoylderivat, nachherige 
Verseifung, sowie Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigtes 
Product auch denselben Fusionspunkt zeigte als das synthetisch 
erhaltene, so diirfte diese Differenz nicht wesentlich sein. 

Das tuber Schwefelsaéure im Vacuum zur Gewichtsconstanz 
vebrachte Hydrocotoin gab bei der Analyse und Methoxy!- 
bestimmung mit der Formel tibereinstimmende Werthe. 


1. O°2470 ¢ Substanz gaben 0°6282 ¢ Kohlenséure und 0°1185 ¢ Wasser. 
Il. O° 1787 ¢ Substanz gaben 0°3205 ¢ Jodsilber. 
In 100 Theilen: Berechnet fiir 
, , , } (OCH.), 
isle CH,CO.C.H, 7° 3/3 
Getunden _ oo 
a ae ee 
RE Sere .. 69°36 69°76 3 
Ds aah wea aeer 5°33 0°42 
CN ie a0We eee Za°ds 24°03 


i A. 199, SS. 
2 B, 24, 299. 
* Jobst und Hesse, A. 199 
Ciamician und Silber, B. 24, 299 geben irrthiimlich den berechneten 
Werth fiir Kohlenstoff mit 69°38 an. 


, 298 und Uubereinstimmend mit ihnen 
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Die soeben besprochene Synthese des Hydrocotoins unter. 


scheidet sich sowohl von der von Ciamician und Silber l. ¢ 


durchgefihrten Synthese des Methylhydrocotoins, als auch von 
den von Doebner! gefundenen Bildungsweisen der Benzoy!}- 
derivate des Benzoresorcins und Benzobrenzcatechins, da be! 
all diesen Reactionen alle Hydroxyle entweder durch Methy! 
oder durch Benzoyl besetzt sind, wahrend im Benzeylhydro- 
cotoin ein Hydroxyl benzoylirt, zwei aber methylirt sind. Dem 


Benzoylhydrocotoin und folglich auch dem Hydrocotoin kénnen 


also zwei verschiedene Formeln zukommen, je nachdem die 


3enzoylgruppe in die para Stellung zum benzoylirten oder zu 
einem der beiden methylirten Hydroxyle getreten ist. Schon mit 
Kucksickt auf eventuelle analoge Synthesen hat es ein Interesse. 
zu constatiren, welche der beiden para Stellungen durch die 
3enzoylegruppe besetzt wird. Ciamician und Silber? konnten 
die Stellung des Hydroxyls in Hydrocotoin nicht nachweisen. 
sie konnten folglich zwischen den zwei méglichen Formeln 


OH OCH. 
i, fn 
a 4 
OP Ny: y OEUs CHO, y Ou 
/ 7 
| 
CO Oder CO 


| 
VN > 
% P \ . ff 


I. I]. 


nicht entscheiden. Durch Anwendung einer Reaction, die 
bereits Ciamician und Silber® beim Cotoin ausgeftihrt hatten, 
egeclang es diese Entscheidung herbeizufitihren. Sie erhielten 
beim Behandeln von Cotoin mit Essigsaéureanhydrid und 
Natriumacetat neben dem Acetylcotoin noch ein Acetylproduct 
des m-Dioxyv-8-Phenvlcumarins, dessen Bildung das Vorhanden- 


1 A. 210, 256 und 261. 
3. 27, 419. 
3’ B. 27, 411. 
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Ather des Phlorogtucins ete. 


<cin einer freien Hydroxylgruppe in der ortho Stellung zum 
Carbonyl voraussetzt. Dies ist auch thatsachlich in einer jeden 
jer beiden flr das Cotoin médglichen Formeln der Fall. Das 
‘iydrocotoin hingegen kann nur, wenn es nach Iormel II con- 
tituirt ist, ein Derivat des Phenylcumarins geben, nicht aber 
venn ihm die Formel | zukommt. Nun erhielten allerdings Jobst 
ind Hesse,! vom Hydrocotoin ausgehend, ausschliesslich ein 
Acetylderivat, dieser Versuch war aber nicht beweisend ftir die 
Constitution, da sie ohne Natriumacetat nur mit Essigsiéure- 
anhydrid acetylirt hatten. Thatsachlich bildet sich auch beim 
Kochen von Hydrocotoin mit der sechsfachen Menge Kssig- 
siureanhydrid und Natriumacetat neben dem schon von Hesse 
beschriebenen Acetylderivate eine, wenn auch nur geringe Menge 
eines zweiten Productes, welches in Alkohol viel schwerer léslich 
istund durch wiederholtes Umkrystallisiren aus diesem Lésungs- 
mittel gereinigt werden konnte. Die so erhaltenen feinen seide- 
eliinzenden Nadeln schmelzen bei 166-—167° (uncorr.), wihrend 
fur das Acetylproduct Jobst und Hesse den Schmelzpunkt 
von 83° angeben. Die Menge dieser neuen Verbindung betrug 
bei Verarbeitung von 2 g Hvdrocotoin 0:3 ¢ und ist dieselbe 
der Dimethylather des m-Dioxy-f-Phenylcumarins. Dies ergibt 
sich aus dem bei der Methoxyvibestimmung erhaltenen Werthe, 
sowie aus der Isolirung des m-Dioxy-$-Phenylcumarins in dem 
bet dieser Bestimmung hinterbleibenden Rtickstande. 

Die Methoxylbestimmung wurde mit der tber Schwefel- 
sadure im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachten Substanz 
vorgenommen und ergab einen Werth, der auf die Formel eines 
Dimethoxy Phenylcumarins stimmt. 


O' lola Substanz geben 0°2498 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 


Getunden C,,HgO, (OCH). 
— — ae a. 
oS err ere 21°84 21°98 


Der Inhalt des K6lbchens wurde nach vollendeter Methoxyl- 
bestimmung in Wasser gegossen; hiebei scheidet sich eine in 


4 


1 A. 199. GO. 














744 J. Pollak, 


Nadeln krystallisirende Substanz ab, die der Flissigkeit mi: 
Ather entzogen wurde. Die atheriscnhe Lésung hinterlasst nac} 
dem Schiitteln mit Schwefligersaure beim Abdestilliren ein gel! 
gefarbtes Product, welches beim Umkrystallisiren aus ve: 
diinntem Alkohol sich in Form von kleinen weissen Nadeln ab 
scheidet, die den Schmelzpunkt 227—229° (uncorr.) zeigen 
Diese Verbindung ist also identisch mit dem m-Dioxy-$-Pheny}- 
cumarin, welches Kostanecki und Weber! synthetisch dar- 
cestellt haben, und welches Ciamician und Silber in Form 
des Acetylderivates des Monomethylathers aus Cotoin erhielten 
Die letzteren konnten aus diesem neben Acetylcotoin entste- 
henden Ko6rper durch Abspalten der Acetylgruppe und des Methyls 
mit Jodwasserstoff auch das m-Dioxy-3-Phenylcumarin isoliren, 
fiir welches sie den Schmelzpunkt von 235—234° gefunden 
haben. Mein Product zeigt, wie bereits angegeben, den Schmelz- 
punkt 227--229°, und mit Riicksicht auf die kleine Menge 
desselben erscheint die Abweichung nicht wesentlich. 

Die Verbindung vom Schmelzpunkt 166—167° ist also der 

Dimethvlather des m-Dioxy-3-Phenylcumarins. 
OCH. 


om 


i 


CHO ~ 


“/ “oe 


C*. YCO 


\ 


P ‘ Cl} { 


| | 
nA 

Durch die Bildung dieses Cumarinderivates ist fir das 
Hydrocotoin die Formel II bewiesen. Demnach ist die Benzoly- 
gruppe in die o-Stellung zum benzoylirten Hydroxyl (Ol 
Schema II) des Benzoyldimethylphloroglucins getreten. 


Schiiesslich will ich noch die bereits in der Einleitung 
erwahnten Versuche, welche mit dem Monoathylphloroglucin 
vorgenommen wurden, anfuhren. 


1 B, 26, 2906. 
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Phloroglucinmonoathy lather. 


Die Darstellung desselben ist in der bereits citirten Arbeit! 
eschrieben, woselbst auch die Analyse und Athoxylbestim- 
nungen mitgetheilt wurden. Zu seiner weiteren Charakterisirung 
-illich noch Folgendes mittheilen. Er destillirt bei 80 mzm Druck 
ej 22O—221° (uncorr.) unzersetzt. Das bald krystallinisch 
} ystarrende Destillat scheidet sich beim Umkrystallisiren aus 
\Vasser in den fiir diese Verbindung charakteristischen Krystall- 

adeln ab. 

Beim Behandeln der athylalkoholischen Lésung des Mono- 
thylathers mit Salzsauregas verwandelt sich derselbe, wie zu 
erwarten war, nahezu quantitativ in den Diathylather, der von 
den letzten Spuren des Ausgangsproductes nach der lI. c. be- 
schriebenen Methode getrennt werden konnte. Der so erhaltene 
iithylather zeigte den richtigen Schmelzpunkt und gab bei 
Jer Athoxylbestimmung mit der Formel tbereinstimmende 





4 \Verthe. 
s 0°2101 ¢ Substanz gaben 0°5190 ¢ Jodsilber. 

‘ In 100 Theilen: Berechnet fiir 

‘ C,He , OH 

3 Gefunden ” € (OC.Hs;)o 

i oe a 47°45 49°45 

Bei der Einwirkung von Jodathyl und Wali auf den Mono- 
i ithylather entsteht nicht der Triathylather, sondern es bildet sich 


ein Gemisch der Pseudoather, wie dies Herzig und Zeisel? fiir 
das Phloroglucin bereits bewiesen haben. Es zeigt mithin der 
Monoathylather auch eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Cotoin, 
in welchem ebenfalls eine Hydroxylgruppe des Phloroglucin- 
restes alkylirt ist. Clamician und Silber?® erhielten aus diesem 
Naturproducte bei der Methylirung nicht den entsprechenden 
Triather, das Methylhydrocotoin, sondern einen Pseudoather. 
3ehuts Darstellung der Pseudoather wurde die alkoholische 
Losung des Monoathylathers mit Jodiithy! und Wali so lange 


1 M. 18, 3-47. 
M. 9, 217. 
3B. 27, 417, 


te 


“pS AAI AGA pl me GG ae Haase aaa eas = nicht cine is 
FR Neh HRM MRA SGN 2 I ARE BERS ste me Hos bac tio ete. bg he Sibeshis 









746 J. Pollak,. 


gekocht, bis eine in Wasser gegossene Probe neutral reagirt. 
Der nach dem Abdestilliren des Alkohols und des tberschitssigey 
Jodathyls hinterbleibende Ruickstand wird in Wasser vertheil: 
und mit Ather ausgeschiittelt. Dieses atherische Extract gab ap 
verdiinnte Alkalien bloss eine geringe Menge eines Oles a’ 
das nicht weiter untersucht wurde. Der Ather hinterliess nach 
dem Schiitteln mit Schwefligersdure beim Abdestilliren eine 
zihe Fliissigkeit, die die Phloroglucinreaction nicht mehr zeigte. 
und nach dem Trocknen im Vacuum bei 100° bei der Analyse 
und Athoxylbestimmung Zahlen gab, die auf ein Gemisch de 
Pseudoather hindeuten. 

1. 0°2145 ¢ Substanz gaben 0°95571 g Kohlenséure und 0°1792 ¢ Wasse: 

I]. 0°2702 ¢ Substanz gaben 0°4744 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 

— —_—— CeHs (OC.H,)» 

| iI pane i 
_ EAT eee eee ee 70°83 — 68°57 
ee eee 9°28 — 8°d7 
| re sa 33°72 64°28 


Da mir nur eine geringe Menge dieser Substanz zur Ver- 
fligung stand, so verzichtete ich auf eine Trennung. 

Versuche, aus dem Monoathylather ein Oxim darzustellen, 
misslangen bisher'stets, woraus allerdings nicht der stringent 
schluss gezogen werden kann, dass das Oxim sich nicht bilden 
k6nne. Von einem K6érper, der Pseudoather gibt, sollte man 
nach den Erfahrungen, die beim Phloroglucin gemacht wurden, 
annehmen, dass er auch ein Oxim bilden k6nne. Die Nicht- 


existenz desselben wird aber plausibel, wenn man_ bedenkt, 


dass der Monoathylather des Phloroglucins mit dem Resorcin 
bis Zu einem gewissen Grade vergleichbar ist. Letzteres gibt 
zwar Pseudoather,' kann aber, wie dies Baeyer? nach- 
gewiesen hat, in kein Oxim tibergefiihrt werden. 

Der Phloroglucinmonoathylather gibt auch eine Acety! 


verbindung. Er wird mit der zehnfachen Menge Essigsaure- 


anhvdrid gekocht, hierauf das tberschtissige Reagens im 
Vacuum abdestillirt. Da der Riickstand keine Tendenz zum 


1 Herzig und Zeisel, M. 10, 147. 
2 B. 19, 168. 
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Ather des Phloroglucins ete. 





-ystallisiren zeigt, wird derselbe der Destillation im Vacuum 


. oterworten. Hiebei geht die Verbindung bei 30 am Druck bei 
. (4—196° (uncorr.) unzersetzt ber und erstarrt bald zu_ einer 
t -ystallinischen weissen Masse, die in Alkohol, Ather, Benzol, 
a Chloroform, Essigather sehr leicht loslich ist und .auch von 


'jgroin in der Warme leicht aufgenommen wird. Aus allen diesen 
| Osungsmitteln, mit Ausnahme des Ligroins, scheidet sich das 
\cetylderivat zunachst Olig ab, und dauert es einige Zeit, bis 
Jasselbe krystallinisch erstarrt. Die Ligroinldsung gibt beim 
\Verdunsten zu Drusen verwachsene, kleine farblose Krystall 
nliittchen, die den Schmelzpunkt von 40—42° (uncorr.) zeigen. 
Wie Analyse und Athoxylbestimmung dieses in) Vacuum iiber 
Schwefelsaure zur Constanz gebrachten Productes stimmt voll- 
stiindig auf ein Diacetylderivat des Phloroglucinmonoathyl- 
ithers. Die Acetylbestimmung jedoch, die Herr Dr. Wenzel 
nach seiner unlangst verOffentlhichten Methode! vorzunehmen 
die Giite hatte. ergab ein Manco von etwa 4°/,. Auch Herr Prot. 
llerzig hat, als er obgenannte Methode auf das Triacety] 
phloroglucin anwendete, ein Minus an Acetyl erhalten, und 
konnte in diesem Falle auch gleichzeitig constatiren, dass hiebei 
cine gelb gefarbte Substanz entsteht, die thre Bildung offenbar 
der Einwirkung der Schwefelsdure auf das Acetylderivat ver- 
dankt, und ber welche er seinerzeit berichten wird. Da nun 
mein Monoathylphloroglucindiacetat bei der Acetylbestimmung 
auch eine gelb gefirbte Verbindung gibt, so glaube ich, dass 
auch hier durch die wasserentziehende Wirkung der Schwetel- 

sdure eine Condensation eingetreten ist. 
1. 0°2020 ¢ Substanz gaben 0°4468 ¢ Kohlensiiure und 0° 1075 ¢ Wasser. 

Il. 0°2398 ¢ Substanz gaben 0°2293 ¢ Jodsilber. 
Il. O-3111 ¢Substanz gaben Essigsaiure, welche 23-3 cm? !49 norm. Kali- 
lauge neutralisirt, entsprechend 0°0995 ¢ Acetyl. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fir 


Gefunden coy, ) OCH, 

i __ a - 6**3 j (0. COCH)» 

| II 1  _———— a 
Se ee 60°32 — _— 60°50 
a Pee 5°91 - — 5°88 
3 Se — 18°36 - 18°90 
(AEAAP 2% 545 — o 31°98 36°13 


1M. 18, 659. 
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Zum Schlusse wurde noch die Benzoylverbindung de 
Phloroglucinmonoathylathers dargestellt. Zu diesem Zweck. 
wurde 1 ¢g desselben in 80 cm” Kalilauge (specitisches Gewicl' 
1°13) gelést und mit 10 ¢ Benzoylchlorid geschiittelt. Nac 
einiger Zeit scheidet sich ein schwach gelb gefirbtes Ol ab, das 
bald erstarrt. Die krvstallinischen krusten wurden mit Wasse: 


gewaschen und betrug ihre Menge lufttrocken 1°5 ¢ (ber. 2°5 ¢ 


Dieses Product lést sich ziemlich leicht in Alkohol, Ather. 


Benzol, etwas schwerer in Ligroin. Beim Umkrystallisiren aus 
lLigroin scheiden sich fast farblose Blattchen ab, die den Schmelz 





punkt von 79 
Schwefelsdéure Zur Gewichtsconstanz gebrachte Substanz val 
bei der Athoxyibestimmung einen mit dem fiir ein Dibenzoy! 
monoathyiphloroglucin berechneten tbereinstimmenden Werth. 


O°2447 ¢ Substanz liefern 0° 1496 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Berechnet ftir 


Gefunden oe (O.COC.H,), 
ey Re » we "ie. 


OGM ual.as N74 12°43 





77° (uncorr.) zeigen. Die im Vacuum. tiber 


Bye vac hadeh: WEP ac) eg Os Bei a 
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liber die Gehaltsbestimmung der Fluorwasser- 
stoffsaure 


von 


Dr. Julius Zellner. 
(Mit 1 Texthigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1897.) 


Die Gehaltsbestimmung der freien tluorwasserstoffsaure 
ist zwar eine selten vorkommende Aufgabe; immerhin aber 
diirften die folgenden Bemerkungen vielleicht desshalb aut 
einiges Interesse Anspruch machen, weil die Fluorbestimmung 
sowohl nach der Rose’schen Methode. wie auch nach den mass- 
analytischen Verfahren,! welche das Fluor durch Uberfiihrung 
in Fluorsilictum und Zersetzung desselben durch Wasser be- 
stimmen, fur die Anwendung aut freie Flusssiure zu umstiind- 
lich 1st. 

In den Lehrbiichern finden sich betretf der Méelichkeit, 
die Fluorwasserstoffsaure direct zu titriren, widersprechende 
Angaben. Soweit meine Erfahrungen reichen, kann man die 
fluorwasserstoffsaure mit Hilfe von Walilauge und Phenol- 
phtalein ohneweiters acidimetrisch bestimmen, wenn man zu 
der Sdure einen ziemlichen Uberschuss von Alkali zusetzt, 
kurze Zeit aufkocht und heiss zurtcktitrirt. Die so erhaltenen 
Zahlen stimmen hinreichend mit den gewichtsanalytisch gefun- 
denen Uberein, wie folgende Beispiele zeigen mdgen, welche 
in der Weise ausgefiihrt wurden, dass in derselben Portion der 
Saure dieselbe erst durch Massanalyse und hierauf durch 
Gewichtsanalyse bestimmt wurde: 





1 Archibald Liversidge, chemical News, 24, 226. Penfield, Fresenius Zeit- 
schrift, 21, 120. 
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700 J. Zellner, 


1. 8°369 ¢ Saure verbrauchten 47°9 cm’ KOH vom Titr 

lem” WOH = 0°00912 ¢ HF und gaben 0°8495 g Cal’. 

I]. 3°582 ¢ Saure verbrauchten 30°0 cm’ KOH vom Titre 
1 cm* KOH = 0:00912 g HF und gaben 0°537 g CaF,. 

Hl. 2-968 ¢ Saure verbrauchten 69°2 cm’ vom gieichen Titre 
wie If. und gaben 1°248 ¢ CaF,,. 

IV. 1°118 ¢ Saure verbrauchten 38°5 cm’ KOH vom gleichen 
Titre und gaben 0:°690 ¢ CaFk,,. 


In 100 Theilen: 
L. I. HI. IV. 


Massanalytisch......... a 22 i °63 ai*ae dt 40 
Gewichtsanalytisch ..... 5°20 7°68 21°56 31°65 


‘Titrirt man in der Kialte, so tindet man unter einander 
stimmende, aber bedeutend zu niedrige Zahlen. Die Differenzen 
zwischen Mass- und Gewichtsanalyse betragen bis zu 1°, und 
dartiber. 

Das Abwagen der Flussséure fiihrt man recht genau in 
einem cylindrischen Hartgummigefass aus, wie ich tiberhaupt 
bei der Analyse der Flussséure die Anwendung des Platins 
nach Thunlichkeit umgehe. Der Boden des Gefasses hat einen 
durchbohrten Ansatz, an diesen wird mit Hilfe eines Stiickchens 
Paragummischlauches, der durch einen Quetschhahn  ge- 
schlossen werden kann, ein kleines, in eine feine Spitze enden- 
des Hartgummir6hrchen befestigt, von gleicher Form und Grosse 
wie die glasernen Ablaufréhrchen, welche man bei Quetsch- 
hahnburetten anwendet, um ein tropfenweises Ausfliessen der 
Saure zu ermdglichen. Der ganze kleine Apparat, der aus Hart- 
gummi leicht und billig herzustellen ist, wiegt im gefiillten 
Zustande etwa 60 g. Derselbe.wird mit Hilfe eines Platindrahtes 
an der Wagschale befestigt, gewogen, durch Offnen des Quetsch- 
hahnes ein beliebiges Quantum ausfliessen gelassen und die 
ausgeflossene Sdéure durch Zuriickwagen bestimmt. 

Zum genauen Abmessen bestimmter Volumina von Fluss- 
sdure habe ich den folgenden Apparat angewendet, dessen 
Princip vielleicht auch ftir andere Zwecke, bei denen es sich 


darum handelt, aus einem undurchsichtigen oder nicht calibrir- 
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vende Ansatz wird 
ndere durch einen Gummi- 
iropfen verschlossen, dem 
in kleines Stuck Hartgummi- 
hr eingepasst ist; an diesem 
etzteren ist ein starkwan- 
jiger Gasschlauch befestigt, 


anderseits an das Hart- 
\Veise durch ein Hartgummi- 


angeschlossen ist. Das Ge- 
‘iss H hat ausserdem noch 
zwei Offnungen, an die eine 
wird ein Kautschuckschlauch 





mit einem in eine feine Spitze 


endenden  Hartgummirohr- 


3 chen angesteckt, an = den 


anderen Ansatz  schliesst 


2 sich ein dickwandiger Gas- 


Gehaltsbestimmungy der Fluorwasserstoffsaure. 


sarem Getass bestimmte Fliissigkeitsmengen 


durch 
ammt Quetschhahn (2), der 


cummigefass H in gleicher 


rOhrchensammt Gummipfropt 





iol 


abtliessen zu 


ssen, Anwendung finden kann. 
Dasselbe besteht aus einer gewOhnlichen Burette, welche 
urch einen Gummischlauch mit einem Glasréhrchen verbunden 
dieses letztere ragt durch einen Gummipfropfen in das 
anere des mit 3 Ansatzen versehenen Gefiisses G; der abwéarts- 


Gummischlauch 


ein Sttickchen 











“@ schlauch, ebenfalls mit Klemme versehen, in welchen ein Hart- 


cummitrichter 7 eingesteckt wird. 


Man arbeitet mit diesem Apparate in folgender Art: man 


Me 


‘“hemie-Heft Nr. 10. 
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KkOhrehen bis D mit Wasser geflllt ist, 
dJenselben und 6ffnet den Hahn (2), durch welchen das uber- 
schiissige Wasser abliuft. Nun giesst man nach dem Offnen 
des Quetschhahnes (3) durch den Trichter 7, der uber dem 
seitlichen Ansatz E, aber unterhalb F befestigt sein muss, die 
abzumessende Siiure. Sobald das Gefiss H gefiillt ist und die 
Siiure daher im Trichter nicht mehr sinkt, giesst man denselben 


‘illt die Burette mit Wasser und Offnet den Hahn 1, bis das 


dann schliesst man 


D1 
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aus, wobei er modglichst tief gesenkt wird, so dass die Saure 
bis zum Niveau von E ausfliessen kann. Dann schliesst ma) 
die Hahne 2 und 3 und fillt die Burette bis zum Nullpunkt mi 
Wasser. 

Wenn auf diese Weise der Apparat gefiillt ist, verfahrt 
man zur Abmessung der Saure folgendermassen: man Offnet 
den Hahn (1), ein gewisses Quantum /a) des Wassers wird in 
das Gefiass (G) einfliessen und der Meniscus an einem be- 
stimmten Punkte B stehen bleiben, wenn der Apparat tadellos 
in allen Verbindungen abgedichtet ist. Nun lasst man durch 
Offnen des Hahnes (4) die Flusssaure ausfliessen, wihrend 
welcher Zeit das Wasser aus der Burette ebenfalls abfliesst. 
bis man den Quetschhahn (4) wieder schliesst; der Meniscus 
in der Burette bleibt dann wieder an einem bestimmten Theil- 
striche C stehen, das Volum von B bis C sei 8. 

Die Berechnung des ausgeflossenen Sdurequantums ge- 
staltet sich in folgender Art: man bestimmt ein ftir alle Mal den 
Rauminhalt des Gefiisses (G) und der Verbindung mit dem Ge- 
fasse (H) bis zum Niveau (£), und zwar entweder durch einen 
Blindversuch, indem man das aus H abfliessende Wasser misst, 
oder durch directe Calibrirung in der Weise, dass man die 
Gefasse (G) und (H) mit Wasser fillt, die Hahne (2) und (3) 
Offnet und die Menge des abgeflossenen Wassers bestimmt. 
Das so erhaltene Volum, das man leicht auf '/, cm* genau be- 
stimmen kann, sei v. Endlich misst man noch ein fiir alle Mal! 
die H6he AD und die Hohe, welche 1 cm der Scala einnimmt. 

Ist der Barometerstand in Wasser ausgedrtickt B, i, die 
Hohe DB, h, die Entfernung CD und + die Menge der abge- 
flossenen Saure, so muss mit Bezugnahme auf die oben ange- 
gebene Bezeichnung die Gleichung bestehen: 


(v—a)(B+h,) = (v+1—a—b) (B+h,). 


Daraus folgt 
(v—a)(h, —h,) = (wn—b)(B+h,) 


und 


& 
Re 
7 
a 
; 
2 
s 
Bes 
a 
Be. 
Bs 
ha 
y i 
BA 
PS 
wa 
ie 
Se 
j 
=e 
% 
an 
te 




















DRT Ere? ye ee, 





OTR a a ane e 


Pa ty hy ee tra Oy cat ta s: ik 
EAS EE ON ONCE BRE HE BES Weg ais Sango ded 


a 
Ss: 








‘ . ~ —_— 752 
Gehaltsbestimmung der Fluorwasserstoffsdure. £00 


Die Formel gilt nur fur den Fall, dass die Temperatur 
wihrend des Versuches constant ist, was flr die kurze Zeit 
einer Titration immer zu erreichen ist. Die Tension des Wasser- 
dampfes braucht in die Berechnung nicht aufgenommen zu 
werden. 

Bei meinem Apparate war v = 158°8cm’, AD=63°3 cm’, 
die Héhe eines Cubikcentimeters der Theilung = 0°80 cm. Zur 
Controle der Genauigkeit wurden z. B. folgende Bestimmungen 


ausgefuhrt: 


Anfanglicher Stand in der Burette..... a 
(a= fom 
I i its ig aia aay rissa 
/ b omnes 38 ° =) ~ ; 
CE eh wee tea ews ge lianas 


B= 748 mm Hg = 1017-28 cm H,O 


h, — 54°26 cm 


h, = 23°46, C,D = 23°3 cm; 
daraus berechnet 

% = 42°98 cnr 
direct gemessen 
x — 42°90 cm’. 


ys anglicher Stand.......... 30 °dm¢ : 

. Anfanglicl S d 7 S99! Gg — a om 
SS 37°99, 

“ ‘ Led ) ? ane O-R5 ‘ ‘ 

Stand C........ 47°80) b=9° 80cm 


B= 750mm Hg = 1020-00 cm H,O 
h, —= 32°84 cm 
h, —= 24°96 cm, CD — 23°3 cm: 
berechnet 
*—11:O1 cm’ 


gemessen 
*2=10°9D cm’. 


Zum Schlusse modchte ich noch einige Bemerkungen tiber 
die Bestimmung des specifischen Gewichtes der Flusssdéure 
machen. Zu derselben verwende ich Hartgummipyknometer, 
welche allerdings den Nachtheil haben, dass sie schwer bis zur 
Constanz des Gewichtes trocken zu bekommen sind, weshalb 
es sich empfiehlt, den Boden abschraubbar zu machen. Fir 
51 
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mindergradige Flusssdaure kann man sich zweckméassig ein 
Senkk6érpers bedienen, dessen metallener Kern mit einer dicke 
Schichte von Hartpech tberzogen ist; in dasselbe wird ¢; 
feiner Platindraht eingeschmolzen. Das Theerhartpech ist gece 
Itusssaure bekanntlich ganz indifferent. Die auf beiderlei A; 
eewonnenen Zahlen sind bis auf eine Einheit der dritten Dec 
male genau. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich bemerken, dass die | 
den Lehrbtichern sich findende Angabe Bineau’s, dass di 
Saure von 1°15 specifischen Gewicht 385°35°/) HF enthalt, nichi 
richtig ist. Ich fand bei nahezu chemisch reiner Saure vo) 
1-148 specifischem Gewichte einen Procentgehalt von 41-1". 
HI*, bei einer minder reinen Saure von 1:°162 specifischem Ge- 
wichte einen Gehalt von 40°42 HF, so dass die obige Angab 
bedeutend zu niedrig ist. 

fluorwasserstoffsauren verschiedener Provenienz zeigen 
oft ziemlich verschiedene specifische Gewichte bei nahezu 
gleichem Procentgehalte an freier Saure, weil Verunreinigune 
durch Kieselflusssaure sehr die Dichte beeinflusst.! Die sonstige: 
Verunreinigungen der Flusssaure betragen bloss einige Tausend- 
tel Procent und bestehen aus Farbstoff und etwas Eisen, her- 
ruhrend aus den Gummigefissen. 

Ich behalte mir Mittheilungen Uber die Trennung der Fluss- 
siure von der Kieselflusssaéure, sowie Uber die Beziehungen 
zwischen specifischen Gewicht und Procentgehalt der Fluss- 


Saure vor. 


1 Sowohl bei Titration wie Gewichtsanalyse nach Rose wird H,Sil’¢ als 
HF mitbestimmt; daher stimmen dieselben auch bei betrachtlichem Gehalte an 
H,SiF, mit einander tiberein. Man erhalt so natirlich nur die Gesammtmeng, 


an treier Sdéure, nicht die wirklich vorhandene Flusssaure. 



































Uber eine neue Synthese des Phloroglucins 


von 
E. Flesch. 
\us dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Siizung am 16. December 1897.) 


Vor einigen Jahren hat J. Pollak! gelegentlich einer Unter- 
suchung liber die Amidoderivate des Phloroglucins die That- 
ache constatirt, dass das Diathylamidomonooxybenzol beim 
Kochen mit Wasser zerfallt, und neben Athylamin in nahezu 
yuantitativer Ausbeute Phloroglucin liefert. Bald darauf hat lk. 
(dettinger® im hiesigen Laboratorium versucht, die Hydrolyse 
des Triamidophenols vorzunehmen, um so zu einem Phentetrol 
zu gelangen. Durch anhaltende Behandlung der salzsauren Ver- 
bindung des 1,2,3,5-Triamidophenols mit siedendem Wasser 
unter Ausschluss von Luft findet jedoch nur eine Auswechslung 
von zwet Amidogruppen durch Hydroxyl statt, und daher hat 
Qettinger zunachst ein Trioxyamidobenzol C,H,(NH,)(OH,) 
erhalten, welches seine Amidogruppe erst bei energischer Be- 
handlung mit Wasser durch Hydroxyl ersetzen lasst. Die 
keaction findet bei einer Temperatur, welche zwischen 100 bis 


» & 


160° C. liegt, statt. Die Ausbeute an 1,2, 3,5-Phentetrol bei 
diesen Versuchen war, wenn man die mthevolle Reinigung in 
Berucksichtigung zieht, eine zufriedenstellende. 

Im weiteren Verfolg dieser interessanten Umwandlung hat 
A. Pftob* versucht, durch Wassereinwirkung aus dem 2-Metoxy- 
!-\midophenol den 2-Methylather des Oxyhydrochinons darzu- 
stellen. Bei der Siedetemperatur des Wassers findet auch hier 
cine Hydrolyse nicht statt, und erfolgt erst bei Temperaturen 


1 Monatshefte fiir Chemie, XIV, 401. 
~ Monatshefte fur Chemie, XVI, 248 und 256. 
+ Monatshefte fiir Chemie, XVIII, 476. 
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von 1o00—160° ©. Die Ausbeuten an 2-Methoxy-Hydrochino; 
waren jedoch gering, da eine vollstandige Auswechslung de 
Amidogruppen, wie sie bei den Versuchen von Pollak un 
Oettinger erzielt wurden, nicht herbeigefiihrt werden konnt: 

Im: letzten Hefte der Berliner Berichte, Pag. 3568, ver6ftfent 
licht Herr Jakob Mayer eine Notiz tiber »die Umwandlun: 
von Aminen in Phenole,« und zeigt, dass beim Erhitzen vo; 
Metaphenylendiamin mit verdtinnter Salzsaure, 20°/, ige 
Schwefelsiure, LOsungen von Chlorzink und dergleichen, be: 
Temperaturen von 160—250° Resorcin gebildet wird. Para. 
phenylendiamin lieferte Hydrochinon, aus Orthoamidopheno| 
liess sich Brenzcatechin bilden. Am Schlusse seiner Mittheilung 
hebt er hervor, dass diese Reactionen die Umkehrung der lang- 
bekannten Uberfiihrung von Phenolen in die entsprechenden 
Amine durch Ammoniak darstellt. Dabei erwahnt er auffallender 
Weise die im hiesigen Laboratorium von Pollak, Oettinger 
und Pfob ausgefihrten Arbeiten, die ja doch viel friher das- 
selbe Ergebniss geliefert haben, nicht. 

Die Mittheilung Mayer’s bemiussigt mich aber, die Resul- 
tate einer Untersuchung, die ich vor langerer Zeit begonnen 
habe, zu verOffentlichen, und zwar beabsichtige ich, die Hydro- 
lyse der Triamidobenzole durchzuftihren, und habe zunachst 
das symmetrische Triamidobenzol in dieser Richtung untersucht. 

Bei der Ahnlichkeit dieses Kérpers mit dem 1, 2, 3,5-Tri 
amidophenol war mit Rucksicht auf die Kesultate Oettingers 
zu erwarten, dass dasselbe zunachst im Sinne der Gleichung 
C,H,NH, —NH,—NH,+2H,O = C,H,NH,—OH—OH+2H,% 


—_ —_— ~—_— _~ = ~ 


l 3 5 Phloramin 


Phloramin liefert, welches dann weiter Phloroglucin bilden kOnnte. 
Die Versuche haben nun gezeigt, dass der Ersatz der Amido- 
gruppen im symmetrischen Triamidobenzol durch Hydroxy! 
mit ausserordentlicher Leichtigkeit vollstandig erfolgt, und dass 
dadurch in quantitativer Ausbeute Phloroglucin erhalten wird, 
ohne dass die Bildung von Zwischenproducten stattfinden wurde. 

Ich will nun in den folgenden Blattern die Resultate meiner 
Versuche und die dabei eingehaltenen Bedingungen genau be- 


schreiben. 








SDI IS OO rw ANT. ee NE OR ete 


Neue Synthese des Phloroglucins. (oO 


Das symmetrische Triamidobenzol habe ich aus dem kaut- 
‘chen symmetrischen Trinitrobenzol dargestellt. Da jedoch die 
'jandelsware neben symmetrischen Trinitrobenzol andere Nitro- 
roducte, vornehmlich Dinitrobenzol enthalt, habe ich dasselbe 
nach der Methode von Hepp! in die Anilindoppelverbindung 
iibergefthrt. Das aus dieser Doppelverbindung durch Salzsaure 
abgeschiedene Trinitrobenzol zeigte nach dem Umkrystallisiren 
alle angegebenen Eigenschaften und besass: den Schmelzpunkt 
von 121°C. 

Die Amidirung des gereinigten Praparates wurde mit Hilte 
yon Zinn und Salzsaéure conform den Angaben Heintzel’s* 
durchgefthrt. 

Fiir die Darstellung des Triamidoproductes im Grossen 
emptiehlt es sich, die L6sung nach der Reduction im Vacuum 
abzudestilliren, um den Uberschuss von Salzsaéure zu_ent- 
fernen. 

Bei Verwendung von 100 ¢ Trinitrobenzol, 400 ¢ Zinn und 
der entsprechenden Salzsaure erhielt ich einen Destillations- 
rickstand, der in 10/7 Wasser gelOst und mit Schwefelwasser- 
stoff gefallt wurde. Die vom Schwefelzinn abfiltrirte wasserhelle 
Losung destillirt man wieder im partiellen Wasserstoff-Vacuum 
zur ‘Trockene ein. Der Riickstand bildet — vorausgesetzt, dass 
in die Destillationsgefasse, solange dieselben warm waren, keine 
Luft eingedrungen ist — eine weisse krystallinische Masse, die 
von Wasser leicht und fast farblos gel6st wird. 

Durch das Eindampfen der LOsung im Vacuum erhalt man 
selbstverstandlich viel bessere Ausbeuten der Salzsiurever- 
bindung des Triamidobenzols, weil man auch die Waschwisser 
des Schwefelzinn-Niederschlages verwerthen kann, was nach 
der sonst gebrauchlichen Methode der Abscheidung der hoéher 

amidirten Phenole und Benzole (fallen durch concentrirte Salz- 
saure) nicht méglich ist. 

Das so gewonnene salzsaure ‘Triamidobenzol habe ich 
im Vacuum tuber Kalk bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, um 
alle freie Saure zu verfliichtigen. 


#1 Annalen der Chemie und Pharm. 215, S. 346 und 356. 


2 Journal fur prakt. Chemie, 1867, 1. 
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Zersetzung des Triamidobenzols durch Wasser. 


Wie Eingangs bemerkt, spaltet eine wasserige LOsung vo 
symmetrischem Triamidobenzol beim anhaltenden Kochen 
Sinne der Gleichung 


C,H,(NH,), +3HCI+3H,O—3NH,CI+C,H,0O, 


salmiak ab und bildet Phloroglucin. 

Zur Durchfiihrung dieser Reaction habe ich je 50 g der i 
Vacuum getrockneten Substanz in 2—-5 7 Wasser (aus welche: 
vorher alle Luft durch Kochen ausgetrieben und welches im 
Wasserstoffstrom erkalten gelassen wurde) aufgelést. Um Lutt 
einwirkung vollstandig fernzuhalten, wird durch den Wolben. 
der mit ernem Ruckflusskuhler in Verbindung ist, wahrend des 
Erhitzens, das acht Stunden andauern muss, ein schwacher 
Wasserstoffstrom durchgeleitet. Im Verlaufe des Kochens tritt 
eine auffallige Veranderung eigentlich nicht ein. Die LOsung des 
salzsauren Triamidobenzols, die anfangs schwach gelblich ge- 
firbt war, nimmt nach der angegebenen Zeit einen schwach 
braunlichgelben Farbenton an. 

Die Flussigkeit zeigt nun nicht mehr die Eisenreaction des 
Triamidobenzols, sondern gibt eine rein violette Farbe au! 
Zusatz von Ejisenchlorid. Auch beobachtet man, dass nach 
beendetem Erhitzen die Flussigkeit, bei Zusatz von Wali 
erwarmt, lebhaft Ammoniak entwickelt. Nach der Einwirkung 
destillirt man etwa dreiviertel des Wassers im Vacuum al. 
Beim Abkthlen dieser concentrirten Flussigkeit scheiden sich 
gelblichgrau gefarbte Krystallblattchen ab, die sofort als Phloro- 
glucin zu erkennen waren. Die von den Krystallen al 
gesaugte Lauge liefert beim Eindampfen im Vacuum neue 
Quantitaten desselben. Aus den letzten zur Trockene gebrachten 
Laugen endlich erhielt ich ein Gemenge dieses Korpers mit 
Chlorammonium. Die vereinten Rohausscheidungen liefern nach 
2—3maligem Umkrystallisiren aus verdtinnten Alkohol und 
Entfairbung mit Thierkohle tadellos reines Phloroglucin. Um ein 
vollig farbloses krystallinisches Product zu erhalten, ist es nothig, 
die wasserigen oder die verdiinnt alkoholischen Losungen im 


Vacuum abzudestilliren. 





























Neue Synthese des Phloroglucins. 6oOv 


Die Ausbeute des Phloroglucins aus ‘Triamidobenzol ist 
ne ausgezeichnete. Ich erhielt aus 50 g salzsauren Triamido- 
enzol 27 g reines krystallwasserhiltiges Product, was einer 
usbeute von 79°/, entspricht. Ich habe jedoch auch Ausbeuten 
s zu 90°/, erzielt. 

Das nach dem angegebenen Verfahren gereinigte Phloro- 
‘ucin bildet farblose Tafeln. Die massig concentrirte LOsung 
sibt auf Zusatz von Ejisenchlorid eine prachtig blauviolette 
‘arbenreaction, die auf Zugabe von kohlensaurem Natron ver- 
schwindet. Die Krystalle werden von concentrirter Schwefelsaure 
n miissiger Waérme aufgenommen, und geben eine absolut farb- 
ose LOsung. Diese Reaction spricht fiir die ausserordentliche 
Xeinheit des Praparates, da unreines Phloroglucin§ durch 
Schwefelsaure meist mit dunkelgelber, dunkelbrauner oder 
raunrother Farbe gelést wird. Selbstverstandlich erleidet diese 
Osung auf Zusatz von Essigsaéureanhydrid keine Verénderung. 
Der Schmelzpunkt des bei 100° C. getrockneten wasser- 
treien Phlorglucins wurde zu 210—212° C. gefunden. 
Die Analyse des bei 100° zur Gewichtsconstanz getrockne- 
ten Praparates ergab Zahlen, welche die Identitat des Phloro- 
elucins zweilfellos feststellen. 


0°1794 ¢ Substanz gaben 0°3746 Kohlensdure und 0°0728 ¢ Wasser. 


In 100 Thelen: Berechnet fiir 
CO Hef Jen 
Os. a Fe 56°94 57°14 
. Fa eee 4°90 4°76 


Die Krystallwasserbestimmung ergab einen Werth, der mit 
der aus der Formel C,H,O,+2H,O gerechneten in volliger 
bereinstimmung steht. 

1°8805 Substanz verloren bei 100°°C, 0° 4186 .¢ Wasser. 

In 100 Theilen: 

serechnet 


Weneer .«.cs«s0ee' ae + ale 0 


Barth und Schreder! haben bekanntlich durch directe 
ilydroxylirung des Resorcins das Phloroglucin zuerst synthetisch 


|! Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XII, 417. 
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dargestellt. Diese Methode, welche auch zur technischen Ge 
winnung desselben Anwendung findet, hat den Nachtheil, das 
die Reindarstellung ziemlich mtihevoll und verlustbringend isi 
da die Trennung des Diresorcins, welches neben Phlorogluci: 
beim Verschmelzen des Resorcins mit Atznatron entsteht, nur 
sehr schwierig durchzufihren ist. 

Die Gewinnung des Phloroglucins aus dem Triamidobenzo! 
dagegen gestaltet sich ausserordentlich einfach, da Nebenpro 
ducte iberhaupt nicht gebildet werden, und tiberdies hat sie noch 
den Vorzug, dass das Ausschiitteln von Fliissigkeiten mit Athe: 
umgangen ist, und daher durfte dieses Verfahren wohl das 
zweckmassigste und einfachste sein, um gréssere Mengen 
Phloroglucin darzustellen. 

Anschliessend an diese Versuche, habe ich, um die Dar 
stellung des symmetrischen Trinitrobenzols zu umgehen, ge- 
trachtet, von der Pikrinséure ausgehend, zum Phloroglucin zu 
gelangen. Dieses Vorhaben hat sich in Uberraschend einfacher 
Weise zur Ausftihrung bringen lassen. 

Pikrinsaure wurde zundchst in der von Klemm! an. 
gegebenen Weise in Pikrylchlorid verwandelt (C,H,(NO,).Cl). 
Dieses Chlorid lasst bei Einwirkung von Wasserstoff, der aus 
Zinn und Salzsaure entwickelt wird, das Chlor ricksubstituiren, 
und bildet im Sinne der Gleichung: 


? C,H, (NO,),Cl+ 15Sn+34HCl = 
= 15SnCl, +2[C,H,(NH,), +3 HCl] + 12 H,O 


in vorzuglichen Ausbeuten salzsaures Triamidobenzol; nur ein 
sehr kleiner Theil des Pikrylsaurechlorids wird dabei offenbar 
in Folge partiellen Austausches von Chlor durch Hydroxy! in 
Triamidophenol verwandelt. 

Die Reduction wird in derselben Weise durchgeftihrt wie 
die des Trinitrobenzols. Beim Ubergiessen des Gemenges von 
Zinn und Pikrylchlorid mit concentrirter Salzsaure tritt anfang- 
lich keine Reaction ein. Erwirmt schmilzt das Chlorid, und 
endlich kommt ein Moment, wo eine stiirmisch verlaufende 
Reaction sich einstellt. Die Aufarbeitung dieser Reactionsmassen 


! Journal fiir prakt. Chemie, I, 150. 
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vird nun in der fruher bei der Darstellung des Triamidobenzols 
seschriebenen Weise durchgefihrt, ebenso die Hydrolyse auch 
derselben Art wie friiher vorgenommen wird. Die kleinen 
eimischungen von Triamidophenol werden beim anhaltenden 
xochen gefallt und bilden humdse Flocken, von’ welchen 

‘iltrirt wird. 
Die erzielten Ausbeuten waren in jeder Hinsicht zufrieden- 


tellend. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf symmetrisches 
Triamidobenzol. 


Die Leichtigkeit, mit welcher das Triamidobenzol seine 
\midogruppen gegen Hydroxyl vertauschen lasst, liess ver- 
muthen, dass auch bei Einwirkung anderer Agentien ein partieller 
oder vollstandiger Austritt der Amidogruppe erfolgt. 

Ich habe daher auf die Salzséureverbindung des Triamido- 
benzols Essigsaéureanhydrid einwirken lassen und erwartete 
zu Acetylverbindungen des Phloramins, beziehungsweise zu 
solchen des Diamidophenols zu gelangen. Die Versuche haben 
nun gezeigt, dass die Acetylirung je nach den Einwirkungs- 
temperaturen in verschiedener Weise verlauft. 


| Wird 1 Theil salzsaures Triamidobenzol mit der zehnfachen 
Menge Essigsdureanhydrid so lange auf 138° erhitzt bis die 
i anfanglich eintretende Acetylchlorid-Entwicklung ihr Ende 
i erreicht hat, so ist die Masse vollstandig gelést und besitzt eine 
, tief braungelbe Farbe. Wird nun der Uberschuss des Anhydrids 


im Vacuum abdestillirt, so hinterbleibt eine harzige dunkel- 
braune Masse, welche den Geruch des Acetamids besitzt. Die 
alkoholische oder wasserige Lésung dieses Reactionsproductes 
liefert beim Entfirben und Abdunsten hellgelb gefarbte, nicht 
krystallisirende Substanzen, auf deren nahere Untersuchung 
ich nicht einging. Die Bildung des Acetamids aber beweist, dass 
wirklich durch Essigsdureanhydrid bei 138° eine partielle Ab- 
spaltung von Amidoresten eingetreten ist. 

Erhitzt man das salzsaure Triamidobenzol mit der tunt- bis 
achtfachen Menge Essigsaureanhydrid im Wasserbade bis voll- 
standige LOsung eingetreten ist und destillirt dann das Essig- 
sdureanhydrid im Vacuum ab, so restirt ein hellgelb gefarbtes 
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zahflissiges Product, welches beim Ubergiessen mit Alkoho 
nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Diese Ausscheidung (a 
wird durch Absaugen von der Mutterlauge (3) getrennt. Letzter 
liefert beim Eindunsten eine weitere Quantitat von a. Die letzte 
Laugen trocknen zu einer harzigen stickstoffhaltigen gelbe 
Masse ein. Die mit a bezeichneten Ausscheidungen kénne: 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol vgereinig 
werden. Schliesslich habe ich noch die Partien vom gleichen 
schmelzpunkt nochmals aus Alkohol unter Anwendung vo 
etwas Thierkohle umkrystallisirt. 

Beim allmaligen Abdunsten dieser Lisung im Exsiccat 
bilden sich kleine schwach glanzende rhombische, rosettenf6rmiy 
verwachsene weisse Blattchen, die im kalten Wasser kaum, leich! 
in heissem ldslich sind. Die wasserige LOsung zeigt keine Eisen 
reaction. Ather und Benzol vermégen die Substanz kaum aufzu 
nehmen. Die Verbindung hat den Schmelzpunkt 208°C. (uncorr. 

Die Analyse der im Vacuum zur Constanz gebrachte! 
Substanz ergab die folgenden Werthe: 

I. 0° 1898 g Substanz gaben 0°4020 ¢ Kohlenséure und 0° 1045 ¢ Wass 
Il. 0°2644 @ Substanz gaben 39:9 cm? Stickstoff bei 740 mm und 17° | 


In 100 Theilen: 


I I] 
Mitinatd<aeeae te - 
pe eee ee G°11 — 
_ SOOO Te - 17°08 


Aus diesen Zahlen rechnet sich die Forme! C, H.(NHC,H,O). 


Dieselbe verlangt: 


Berechnet Getunden 

—_ “i. —_ ee 
ees ined} avalesd’s a7 ° 37 ay fort 
ae See 6°03 6°11 
— Seer re 16°91 17°08 


Demnach ware die Verbindung als Triacetylproduct des 
Triamidobenzols anzusprechen. 

Dass dies wirklich der Fall ist, beweist eine Acetylbe- 
stimmung, die ich nach der von Dr. Wenzel! beschriebenen 
Methode vorgenommen habe. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XVIII. 































Neue Synthese des Phloroglucins. 1608 
O°2494 9 Substanz gaben 0°1337 ¢ Essigsaéureanhydrid. 

Dies entspricht in 100 Theilen: 

CHa NHC HO) 


ee ee 


CH.O eee 93°00 21°70 
Das Triamidobenzol verhalt sich demzufolge wesentlich 
iders als das 1,2,3,5-Triamidophenol, welches, wie Oettinger! 


zeigt hat, bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid als 


auptproduct die Hexaacetylverbindung liefert, neben welcher 
n untergeordneter Menge ein Tetra- und Triacetylproduct ge- 
ildet wird. 

Die weitere Einfuhrung von Acetylresten in das Triamido- 
venzol gelang nicht, da bei h6heren Temperaturen oder bei zu 
anger Einwirkung des Essigsaureanhydrids unter theilweiser 
Bildung von Acetamid die friiher erwahnten gelb gefarbten, nicht 
-rystallisirenden Producte entstehen. Das Triacetylproduct ist die 
inzig fassbare Verbindung, zumal aus den mit b bezeichneten 
\Mutterlaugen trotz vieler Versuche charakteristische Substanzen 
nicht abgeschieden werden konnten. 


Schliesslich sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer 
Herrn Prof. Weidel ftir die wichtigen Rathschlage, die er mir 
im Verlaufe dieser Arbeit zu Theil werden liess, fiir die besondere 
Liebenswirdigkeit, mit der er mich wahrend der Ausfthrung 
der vorliegenden Synthese durch Rath und That zu unterstutzen 
die Giite hatte, auch an dieser Stelle meinen innigsten Dank 
auszusprechen. 


1 Monatshefte fur Chemie, XVI, 262. 
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KF. Wenzel. 671. 
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Acetyl-Pr-3-Phenylindolinon: Darst. Fig., Zus. kK. Brunner. 548. 

Acetylpseudoflavanilin (H. Weidel):Acetylbestimmung nach neuer Methode. 

KF. Wenzel. 668. 

: Acetylpyrogallol: Acetylbestimmung nach neuer Methode. F. Wenzel. 670. 

Acetylrhamnetin (J. Herzig): Acetylbestimmung nach neuer Methode. 
KF. Wenzel. 670. 

Acetyltetrabrommorin: Aus Tetrabrommorin, Essigsaéureanhydrid und Natrium- 
acetat, zur Identificirung von Tetrabrommorin. J. Herzig. 707. 

Acetyltetramethylhaemotoxylin (J. Herzig): Acetylbestimmung nach neuer 
Methode. F. Wenzel. 670. 

Acetyltribromphenol: Acetylbestimmung nach neuer Methode; Anwendung 
ganz besonders concentrirter Schwefelsdure. F. Wenzel. 671. 

Acetyltrimethylbrasilin (J. Herzig): Acetylbestimmung nach neuer Methode. 

F. Wenzel. 670. 
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Additionsmethode von Goldschmiedt-Hemmelmayr: Kritische Besp: 
chung derselben. F. Wenzel. 659. 

Apfelsaure: Verhalten derselben zu einigen seltenen Erden. L. Haber. 700. 

Athenylverbindungen : Nichtbildung solcher bei der Acetylirung von 0-Amid. 
phenolen. Bildung einer solchen beim Einwirken von Jodathyl u: 
alkoholischem Kali. H. Weidel und J. Pollak. 348—350, 352—354 

Ather: des Brenzcatechins, Einwirkung von salpetriger Saure auf dieselbe; 
A. Pfob. 467 — 480. 

— des Phloroglucins: verlassliche Darstellung diverser: Athylather. H. 
Weidel und J. Pollak. 347; Methylather. J. Pollak. 737. 

Atherificirung : Nichteintritt einer solehen durch alkoholische Salzsiure ode) 
alkoholischen Bromwasserstoff, hingegen durch freies Brom in alkoho- 
lischer Lésung. Verschiedenheiten in der Atherificirbarkeit diverse 
Phloroglucinderivate. J. Herzig. 711—713. 

2-Athoxy-py-Chinon-4-Monoxim: aus Brenzcatachinmonoiithylather, Darst.. 
Reinigung, Zus., Athoxylbestimmung. A. Pfob. 479—480. 

Athylapophyllensaure: Bildg. aus Pyridintricarbonsaurediiithylester und Jod- 
athyl, Identificirung mit der Saure von Blumenfeld. O. Rint. 238. 

Athylester der o-Chinolyloxylessigsdure. O. Nagel. 42. 

— der Nicotinsaéure: siehe Nicotinsduredthylester. 
— der Papaverinsdure: siehe Papaverinsiure-y-Athylester. 
— der Sulfosalicylsaure: F. Blau. 137. 

Pr-3-Athyl-2-Indolinon: Bildung desselben aus normalem Butyrylpheny!. 
hydrazid, Reinigung, Eig., Zus., Const. K. Brunner, 539. 

Athylnitrit: Bildung desselben beim Zersetzen des Pseudonitroanthragallol: 
durch Alkohol. M. Bamberger und F. Bock. 291. 

Athyl-Pyriphlorondiithylather von Moldauer: siche 3-5-Diithoxy-Athenyl- 
2-Amidophenol. 

Athyltetrabrommorin: aus Morin und Brom in alkoholischer Lésung, Darst 
Athoxylbestimmung, Einwirkung von Jodwasserstoffsdure (Entstehun: 
von Morin). Einwirkung von Salzséure (Entstehung von Tetrabrom- 
morin), Wassergehalt, Acetylderivat, Farbekraft (Dr. Schnell), Farben- 
reaction gegen Schwefelsaéure, Constitution: Nichtbildung aus Tetra 
brommorin durch alkoholische Salzsaure oder Bromwasserstoff, hin- 
gegen Entstehung durch Brom in Alkohol. J. Herzig. 706—713. 

Atzkali: festes (in Spuren): geeignetes Mittel fiir Aldolcondensation. L. Kohn 
192. 

Atznatron: Directe Einfiihrung von Hydroxyl in das $-Oxypyridin durch 
Schmelzen mit demselben. R. Kudernatsch. 614. 


Affinititsconstanten der Séurecarboxyle, insbesondere der Pyridincarbon- 
siuren. R. Wegscheider. 431—432. 

Akridin: Bildung durch Condensation von Anilin mit Salicylaldehyd, Darst 
aus Salhydranilid durch Phosphorpentoxyd, Identification durch das 
Dihydroakridin. F. Blau. 124—120. 








\ibumen: bewirkt mit Glaubersalz Coagulation der Milch. k. Storch. 
252 — 254. 


Aldehyd C,)H,gO (a-lsopropyl-8-Isobulylakrolein von Kohn): Entstehung 
bei der Verseifung der Heptennitrilséure mit Kali. E. Strassmann. 720. 

Aldol des Isovaleraldehyds: siehe Valeraldol. 

Aldolsauren aus Cyanessigsaéure und Aldehyden: siehe Oxynitrilsduren. 

Alkalibicarbonat: Reduction des im Schosse der LOsung entstehenden zu 
Formiat tritt nicht ein bei Verwendung von platinirtem Magnesium als 
reducierendem Agens. A. Lieben. 582—587. 

Alkaliblau als Indicatorfiir Milchsauretitrationen geeigneter als Phenolphtalein: 
F. Ulzer und H. Seidel. 141. 

Alkalien: bewirken Spaltung des £-Acetacetylpyridyls in seine Componenten. 

Alkyl: Bestimmung des an Stickstoff gebundenen, im Hydrastininchlorhydrat, 
Cocain-Chlorhydrat und -Nitrat, im Pilocarpidin, Morphin und Apo- 
morphin, Bebirin, Corydalin und Bulbocapnin, Berberin, Scopolamin, 
Chelidonin, Morphothebainjodmethylat und Bromthebain, Stachhydrin, 
Eserin und Eserinsalicylat. J. Herzig und H. Meyer. 379—391. 

Alkylamine: Moglichkeit der durch Kali bewirkten Abspaltung aus Alkaloiden, 
die kein Alkyl am Stickstoff besitzen. Kritik der auf diese Abspaltung 
gegrundeten Constitutionsschliisse, Vergleich des Werthes dieser Me- 
thode mit der des quantitativen Nachweises von Alkyl an Stickstoff. 
J. Herzig und H. Meyer. 381—384. 

Alkylwanderung: Moglichkeit einer solchen beim Erhitzen der a, {, y-Pyridin- 
tricarbonsdure. O. Rint. 234. 

Allaxis: Bezeichnung fiir die durch verschiedene Ursachen bedingte Anderung 
der spec. Drehung. R. Pribram und C. Glicksmann. 523. 

Allylalkohol: Nichteinwirkung auf Thioharnstoff. R. Andreasch. 77. 

Allylthioharnstoff: Condensation mit Citraconsadure zu Allylthiohydantoin-a- 
Propionsdure. R. Andreasch. 71. 

Allylthiohydantoin-az-Propionsaure: Bildung durch Condensation von 
Citraconséure mit Allylthioharnstoff; Reinigung durch das Barytsalz, 
Constitution. R. Andreasch. 71—73. 

Aluminiumamalgam: reducirende Wirkung derselben in Fallen und unter Be- 
dingungen, da platinirtes Magnesium nicht wirkt; Verschiedenheit des 
durch Aluminiumamalgam entwickelten Wasserstoffes von dem durch 
andere reducirende Agentien erzeugten. A. Lieben. 582, 587. 

Aluminiumlacke: des $-Amidoanthtagallols sowie des {3-Nitroanthragallols, 
Farbton und Fiarbekraft derselben. v. Perger. 297. 

Ameisensaure: Bildung derselben beim Erhitzen von Milch auf 130 9°. 
B. Bardach, 204—207. 

— Entstehung durch Reduction von freier in Wasser geléster Kohlensdure 
mittelst Natriumamalgam; Entstehung von Formiaten durch Reduction 
entstehender Bicarbonate durch fast alle reducirende Agentien. Nicht- 

entstehung durch Einwirkung von platinirtem Magnesium selbst unter 
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den ginstigsten Bedingungen. Dies beweisende Experimente. Erkliir 
der Thatsache. Ad. Lieben. 582—SS88. 

Amidchlorhydrat der $-7-Isoheptensdure: intermediare Bildung beim Versei: 
des Heptennitrits mit Salzséure. E. Strassmann. 730. 

Amidgruppen in Acetylverbindungen: bedingen die Anwendung einer vy: 
dunnteren Schwefelsdure bei der Verseifung. F. Wenzel. 662. 

Amidoacetal: Condensation mit o-Methylbenzaldehyd zu B-1-Methyl-Isochin 
lin; mit p-Methylbenzalbehyd zu B-3-Methyl-lsochinolin; mit o0-Chl 
benzaldehyd zu $-1-Chlor-Isochinolin; mit Benzophenon zu Py-» ‘ 
Phenyl-Isochinolin. C. Pomeranz. 1—3. 

Amidoanthragallol: aus dem z-Nitroanthragallol durch Reduction, Dars: 
Kig., Zus. M. Bamberger und F. Bock. 293. 

— aus dem 6-Nitroanthragallol durch Reduction, Darst., Eig., Zus. M. Ba: 
berger und F. Bock. 294. 

Amidoorcin: aus dem durch Reduction von a- oder %-Mononitrosoorcin en: 
stehenden Chlorhydrate der Base gewonnen, Darst., Eig., Verhalte: 
Reactionen; Entstehung durch Reduction des Oxytoluchinonoximmethy| 
aithers. F. Henrich. 163—166, 188. 

4-5-Amidomethylphen-1-3-Diol: siehe unter Amidoorcin. 

o-Amidophenole: Nichtiibergang in Athenylverbindungen durch Acetylirun 
hingegen bei Athylirung. H. Weidel und J. Pollak. 348—350, 352 
bis 354. 

Amidopinoresinol: aus dem Nitropinoresinol; Darst. des Chlorhydrates un 
des Zinndoppelsalzes. M. Bamberger und A. Landsiedl. 490. 
Amidothiofettsduren: versuchter Ubergang von den Thiohydantoinen 

R. Andreasch. 77—80. 

Aminothiodpfelsaure: vermuthlichesSpaltungsproduct des Eiweisses und Mutte: 
substanz des Cystins, Historisches tuber Vorkommen und Beziehungen 
zum Cystin, Versuch der Darstellung durch Anlagerung von Ammoniak 
an Dehydrothiohydantoinessigsdure. R. Andreasch. 78, 83. 

Ammoniak: Einwirkung auf Dehydrothiohydantoinessigséure (Nichtbildun 
einer Aminothiodpfelsdure). R. Andreasch. 83. 

— Spaltungsproduct der Saiurephenylhydrazide beim Erwarmen mit Kalk. 
K. Brunner. 95—99. 

— Zersetzungsproduct des §-Acetacetylpyridyls bei der Destillation tber 
Zinkstaub. A. Ferenczy. 682. 

Ammoniumbisulfit: Condensation mit Citraconsdure zu Sulfonbrenzweinsaure 
R. Andreasch. 67. 

Ammoniumdichromat: Einwirkung von Kaliumcarbonat (Bildung von Ammo 
niumkaliumchromat), Einwirkung von Natriumcarbonat (Bildung von 
Ammoniumnatriumchromat). J. Zehenter. 51 —54. 

Ammoniumkaliumchromat: Bildung durch Versetzen von Ammoniumdi- 
chromatlésung mit Kaliumcarbonat; Darst., Eig., Zus., Verhalten. 
J. Zehenter. 51—53. 











\mmoniumnatriumchromat: Bildung durch Absattigung von Ammoniumdi- 
chromat mit Natriumcarbonat; Darst., Eig., Zus., Verhalten.J.Zehenter. 
03 —d4. 

\mmoniumsalz: der «-§--Pyridintricarbonsaure, Bildung durch Einwirken 
von Wasser auf a-8-y-Pyridintricarbondiaminsaures Ammon. O. Rint. 
241. 
der a--y-Pyridintricarbonaminsiure; labiles Zwischenproduct bei der 
Einwirkung von Wasser auf a-3-7-Pyridintricarbondiaminsaures Ammon. 
O. Rint. 241. 
der a-3-7-Pyridintricarbondiaminsaure. Bildung durch Einwirkung von 
conc. wasserigem Ammoniak auf a-3-7-Pyridintricarbonsaurediathylester. 
Eig., Zus., Verhalten zu Wasser. O. Rint. 240. 

Amylnitrit: Einwirkung auf Orcin be: Gegenwart von Atzkali (Bildung von 
Mononitrosoorcinkalium und unter gewissen Bedingungen Dinitroso- 
orcinkalium) bei Gegenwart von Atznatron (Bildung des Mono- und Di- 
natriumsalzes); Einwirkung auf Monomethylorcin (Bildung des Mono- 
nitrosoderivates). F. Henrich. 150—156, 176—178. 

Anemonin: Beziehung zum Cantharidin. H. Mever. 393. 

Anhydrid der Hemipinsdure: siehe Hemipinséureanhydrid. 

Anhydrosaure: Intermediire Bildung beim Esterificiren der a-3-y-Pyridintri- 
carbonsaure. O. Rint. 236. 

Anilide: Analogie in Constitution und Verhalten mit dem /y-3, 3-Dimethyl- 
2-Indolinon, Ahnlichkeit der Farbenreaction und im. Verhalten der 
Nitrosoproducte. k. Brunner. 96, 106, 111—112. 

Anilin: Quantitative Bildung bei der Spaltung der Salhydranilidsulfosaure. 
F. Blau. 131. 

Spaltungsproduct des Isobutyrylphenylhydrazids beim Erhitzen mit 
Kalk. kK. Brunner. 99. 
- Uberfiihrung in s-Tribromanilin. R. Wegscheider. 217. 

Anisallaxis: siehe Drehungslinien, anisallaktische. 

Anthragallol: Reinigung desselben, Einwirkung von rauchender Salpetersiure. 
sildung des »Pseudonitroanthragallols«<. Bildung desselben KoOrpers bei 
trockener Nitrirung. M. Bamberger und F. Bock. 283—290. 

Anti-alkyl-Configuration der Oxime fettaromatischer Ketone. R. Reik. 601. 

Apomorphin Chlorhydrat: Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Methyls. 
J. Herzig und H. Meyer. 384. 

Apparat: zur Bestimmung der Entziindlichkeit dinner Schichten explosiver 
Gasgemenge. F. Emich. 8—11]. 

— fur eine neue Methode zur Bestimmung der Acetylgruppen in orga- 

nischen Verbindungen. Beschreibung desselben. F. Wenzel. 663 —664. 

— zum genauen Abmessen- bestimmter Volumina von_ Flusssdure. 
J. Zellner. 751. 

- zur polarimetrischen Untersuchung sehr verdiinnter Lésungen, deren 

Drehungswinkel sehr klein sind. R. Pribram und C. Gliicksmann. 

ols. 
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Apparat: zur Zersetzung des Pseudonitroanthragallols und quantitativen 


stimmung der Zersetzungsproducte. M. Bamberger und F. Bic 
288. 

Arekain: besitzt kein Alkyl am Stickstoff und liefert doch mit Kali Trimeth: 
amin. J. Herzig und H. Meyer. 383. 

Aromatische Verbindungen: Austausch von Brom gegen Chlor und umgeke! 
in solchen. R. Wegscheider. 329—346. 

Atomgewicht der benachbarten Gruppen: Einfluss desselben auf die Este 
bildung. R. Wegscheider. 685—637. 

Atomvolumen: benachbarter Gruppen, Einfluss derselben auf die Esterbildun 
R. Wegescheider. 6385—637. 

Atroxindol: siehe Pr-3-Methyl-2-Indolinon. 

Aufspaltung der Saéureanhydride bei der Einwirkung von Alkoholen und _ vo: 
Natriumalkoholaten. R. Wegscheider. 428. 

Aurichlorat: des aus $-Acetacetylpyridyl durch Reduction gewonnenen Keto 
alkohols. Eig., Zus. A. Ferenezy. 681. 

— der Base CgHygNO, Eig., Zus. A. Ferenezy. 684. 
Austausch von Brom gegen Chlor in aromatischen Verbindungen. R. Wee 


< 


eC 
scheider. 329 — 345. 


B. 


Baryumchlorat in salzsaurer Losung: Oxydationsmittel fir Thiohydantoin- 
verbindungen. R. Andreasch. 66. 

Baryumsalz der Allylthiohydantoin-a-Propionsaure, Darst., Reinigung, Eig., 
Analyse. R. Andreasch. 71—72. 

— der o-Chinolyloxylessigsaure: Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 36. 

— der Dimethylthiohydantoin-a-Propionsdure: Bildung, Eig., Zus. R. Ai 
dreasch. 70—71. 

— der Dithiobrenzweinséure (Oxydationsproduct der Sulfhydrylbrenzwein- 
sdiure): Darst., Eig., Zus. R. Andreasch. 69. 

-- des Nitropinoresinols: Darst., Eig., Zus. M. Bamberger und A. Land 
siedl. 490. 

— der Salhydranilidsulfosdure: Darst., Eig., Zus. F. Blau. 129. 

— der Sulfhydrylbrenzweinsaure: Darstellung aus dem Spaltungsproductc 
der Thiohydantoin-a-Propionsdiure durch Barythydrat. Eig., Zus. R. 
Andreasch. 63—64. 

Baryumsalze der Sulfonbrenzweinsduren verschiedenen Ursprunges: Ver- 
schiedenheit des Krystallwassergehaltes, sonstige Identitaét, Eig., Zus 
R. Andreasch. 66—67. 

— des Sulfosalicylaldehyds: a) neutrales. Darst., Eig., Zus. b) basisches 

Darst.. Eig., Zus. F. Blau. 132. 
Baryumsalz der Sulfosalicylsiure: Darst., Eig., Zus. F. Blau. 139. 
— derThiohydantoin-a-Propionsaure: Darst., Eig., Analyse.R. Andreasch. 


a9. 

































hase: CgHgNO, aus §-Acetacetylpyridyl durch Destillation tiber Zinkstaub_ 
Eig., Zus., Aurichlorat. A. Ferenczy. 682—684. 

— (Cy oH,,;N)3, aus Propylidenphenylhydrazin und alkoholischem Chlor- 
zink; Beziehung zum Pr.-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon; Identitiit der 
beiderseitigen Bromderivate und der Reductionsproducte (Pr-3, 3-Di- 
methylindolin), Hydrirung mit Natrium in Amylalkohol. K. Brunner. 
113—116. 

Bebirin: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff gebundenen Methyls 
im krystallisirten und im amorphen B. J. Herzig und H. Meyer. 385. 

Benzaldehyd: Condensation mit Isobutyraldehyd durch 7%, alkoholisches 
Kali (Bildung von 2: 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1-3-Diol). R. Reik. 
998—599., 

— Condensation mit Phenylaceton mittels Kali (Bildung des Ketons 
C,,H,,O: Cinnamenylbenzylketon oder Stilbylbenzylketon und 
des KOrpers Cy,Hg9Q. oder Cy;Hs,Os); mittels Salzsdéure (Bildung des 
K6rpers C,gH,,ClO). mittels Schwefelsdure (Bildung des Kohlenwasser- 
stoffes Cy7Ho,). G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 4837—445. 

Benzoésaure: Oxydationsproduct des 2-, 2-Dimethyl-38-Phenylpropan-1-3- 
Diols, Oxydationsproduct des 2-Methyl-3-Phenylpropen-2. R. Reik. 
600, 605. 

Benzol: Condensation mit Cinchomeronsdéureanhydrid unter dem Einflusse von 
Aluminiumchlorid zu 6-Benzoylisonicotinséure. M. Freund. 447—449. 

Benzophenon: Condensation mit Amidoacetal zu Py-a-Phenyl-lsochinolin. 
C. Pomeranz. 0. 

Benzoylanthragallol aus Anthragallol und Benzoylchlorid, Eig., Zus., Nitri- 
rung. M. Bamberger und F. Bock. 297—299. 

Benzoylderivat von Mononitrosoorcin siehe unter Dibenzoylnitrosoorcin. 

Benzoyldimethylphloroglucin: Darstellung aus dem Dimethylather des Phloro- 
glucins mit Benzoylchlorid, Reinigung, Eig., Zus., Einwirkung von 
Chlorzink und Benzoylchlorid (Bildung von Benzoylhydrocotoin). 
J. Pollak. 738—740. 

Benzoylguajakharzsaure: Darst., Eig., Zus. (Dibenzoat) Methoxylbestimmung. 
J. Herzig und F. Schiff. 718. 

Benzoylhydrocotoin: Darstellung aus dem Benzoylderivat des Phloroglucin- 
dimethylathers durch Erhitzen mit Chlorzink und Benzoylchlorid, Eig. 
Zus., Identification mit dem aus Hydrocotoin und Benzoylchlorid ent- 
stehenden Kérper; Uberfiihrung in das Hydrocotoin. J. Pollak. 739 
bis 744. 

+-Benzoylisonicotinsaure: Darstellung aus Cinchomeronsdureanhydrid und 
Benzol durch Aluminiumchlorid, Reinigung durch das Kupfersalz, Eig., 
Zus., Verhalten beim Erhitzen fir sich, mit Kalk (Bildung von Pyridin 
und $-Phenylpyridylketon), Constitution. M. Freund. 447—451. 

Benzoylpinoresinotannol: Aus dem Pinoresinotannol, Darst., Eig., Zus., 

Methoxylbestimmung. M. Bamberger und A. Landsiedl. 498. 
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Benzylirung: Vorzigliches Mittel zur Isolirung und Reinigung von Thiosaure 
R. Andreasch. 81, 84. 
Benzylsulfhydrylbrenzweinsiure: Bildung durch Benzylirung der Sulfhydry 
brenzweinsaure (Spaltungsproduct der Thiohydantoin-a-Propionsiur: 
Darst., Eig., Analyse. R. Andreasch. 62—65. 
Benzylsulfhydrylmaleinsaure: Darstellung durch Benzylirung des Einwirkung 
productes von Kaliumsulfhydrat auf Brommaleinsdure; Reinigung, Ei 
Zus. R. Andreasch. 84—85. 
Benzylthioipfelsaure: Bildung durch Benzylirung der bei der Reduction de: 
Dehydrothiohydantoinessigsaure erhaltenen Saéure; Reinigung. Eig 
Zus.; ferner durch Benzylirung des Spaltungsproductes der Thi 
hydantoinessigsaure; Eig., Zus., Identificirung. R. Andreasch. 81—s?, 
87—88. 
Benzylthioglycolsaiure: Bildung durch Benzylirung des Einwirkungs- 
productes von Kaliumsulfhydrat auf Chloressigsadure, Darst., Reinigun 
Eig., Zus. R. Andreasch. 88—89. 
Berberin: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff gebundene: 
Methyls, Beziehung zum Corydalin. J. Herzig und H. Mever. 387. 
Beschleunigung: Katalytische, von Reactionen. R. Wegscheider. 429. 
Bestimmung von Acetylgruppen in organischen Verbindungen: Neue allge- 
mein anwendbare Methode, beruhend auf der Verseifung mit verdiinnter 
Schwefelsdure, Destillation der gebildeten Essigséure im Vacuum, Aut 
fangen in gemessener Lauge und Titration. F. Wenzel. 659—67%. 
— des als Hydrazid gebundenen Phenylhydrazins: Modification des Stra 
che’schen Verfahrens. H. Meyer. 404. 
quantitative von Milchsdure siehe Milchsaure. 
— von Oxalsdure durch Permanganat siehe Oxalsdure. 
Bittersalz: Siehe Magnesiumsulfat. 
Blausdure: Siehe Cyanwasserstoff. 
Bleisalz der o-Chinolyloxylessigsaure, Darst., Eig., Zus. O. Nagel, 36. 
— der Sulfosalicylsiure, Darst., Eig., Zus. F. Blau. 135. 
Bohnencholesterin (Jacobson): Vergleich mit dem Sitosterin und Parasito- 
sterin. R. Burian. 572. 
Brenzcatechin: Einwirkung von salpetriger Saure auf den Monomethyl- und 
Monoathylather. A. Pfob. 467—480. 
— Zersetzungsproduct der Norguajakharzsaure. J. Herzig und F. Schif! 
720. 
Brom: <Austausch gegen Chlor in aromatischen Verbindungen. R. Weg- 
scheider. 329—346. 
— bewirkt Atherificirung selbst in Fallen da alkoholische Salzsidure oder 
Bromwasserstoff nicht athylirt. J. Herzig. 712—713. 
— hemmender Einfluss desselben bei der Esterificirung. R. Wegscheider 
O37. 
— addirt sich nicht an ungesattigte Nitrilsduren, dagegen an die entspre- 
chenden Nitrile. E. Strassmann. 724, 727, 732, 735. 
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romhydrate von Alkaloiden: Moglichkeit der Bestimmung des an_ Stickstotf 
gebundenen Alkyls. J. Herzig und H. Meyer. 380. 

hromirung in alkoholischer Liésung  bewirkt gleichzeitig Athylirung. 
J. Herzig. 712—713. 

trommaleinséure: Condensation mit Thioharnstoff (Bildung von Dehydro- 
thiohydantoinessigsdure), Einwirkung auf Kaliumsulfhydrat (Bildung 
von Sulfhydrylmaleinséiure und Thiodimaleinsaéure). R. Andreasch 
78—41,. 84-88. 

» Brompropionsaureester: Einwirkung von Thioharnstoff; Darstellung des 
Methylthiohydantoins. R. Andreasch. 92. 

Bromsilber: Siche Halogensilber. 

Bromwasser: Anwendung desselben zur Reindarstellung eines Cersalzes. 
L. Haber. 697. 

Bromwasserstoff: Kinwirkung desselben auf s-Trichloranilin bewirkt Ersatz 
von Chlor gegen Brom und bei héherer Temperatur Bromirung. R. We g- 

330 -—o4. 


Brickensauerstoff reagirt mit Hydroxylamin. H. Meyer. 407 f. 


scheider. : 


Bulbocapnin: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff gebundenen 
Methyls, Beziehung zum Corydalin. J. Herzig und H. Meyer. 386. 

3-Butenylbenzol von Perkin und Fittig-Jayne siehe 2-Methyl, 3-Phenyl- 
Propen-2. 

‘-Butyljodid: Einwirkung von Cyankalium (Bildung von Trimethylessigsaure ) 
C. Pomeranz. 579. 

Butyrylphenylhydrazid: Spaltung desselben in Pr-3-Athyl-2-Indolinon und 


Ammoniak. kK. Brunner. 539. 


( ‘ 

Cadmiumsulfat: Zusatz bei der Verseifung schwefelhaltiger Acetylderivate 
F. Wenzel. 662. 

Calciumnitrat: Loslichkeit von Halogensilber in Kalknitratldsungen. Vermeidung 
dieses Ubelstandes. R. Wegscheider. 345 

Calciumsalz: der Trimethylessigséiure aus Pinacolin und aus ¢-Butyljodid 
identificirender Vergleich. C. Pomeranz. 580. 

Cantharidin: Beziehungen zum Anemonin. Besprechung der fiir die Con- 
stitutionsbestimmung vorliegenden Arbeiten, Kritik derselben ; Einwirkung 
von Kali, Nachweis einer freien Carboxylgruppe, Esterification (Bildung 
von Dimethyleantharidin), Einwirkung von Phenylhydrazin (Bildung 
von Cantharidinhydrazid), Einwirkung von Hydroxylamin (Bildung 
eines Oximids), Zusammentassung der experimentellen Ergebnisse. Auf- 
stellung einer Constitutionsformel. H. Meyer. 393—410. 

Cantharidinsaure: Bildung von Salzen derselben beim Kochen von Cantha 


ridin mit Kah. H. Meyer. 396. 
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Cantharsaure: Entstehung aus Cantharidin. Besprechung der fiir die Con 
tutionsbestimmung wichtig erscheinenden Daten, Aufstellung einer Co, - 
stitutionsformel. H. Meyer. 394 f., 410. 

Capillarventil: Vorrichtung zur Erzeugung eines ganz gleichmissigen G. 
stromes. F. Emich, 18, 19. 

Caramelisirung : des Milchzuckers beim Erhitzen der Milch. B. Bardach. 20 

Carbostyril: Analogie in Constitution und Verhalten mit dem Pr. 3-3-Dimethy 
2-Indolinon. K. Brunner. 96. 

Carboxylgruppe: Hemmender Einfluss derselben bei der Esterbildung. 
W egscheider. 637. 

Casein: Vorkommen von nur einerlei Casein in der Milch, Spaltung desselben 
in zwei phosphorhidltige Eiweisskérper beim Ausfillen mit Natrium 
sulfat, Magnesiumsulfat, Chlornatrium, wenn jedes Salz fir sich ang 
wendet wird. Unverinderte Ausfallung aus reiner Kuhmilch durch weni;: 
Essigsaure und vielleicht durch gleichzeitige Sattigung mit zweien von 
obgenannten Salzen. K. Storch. 244—281. 

— Verhalten beim Erhitzen ftr sich, in Natriumphosphatlésung, in ver- 
diinnter Natronlauge und mit alkalischer und saurer Lactoselésune, 
Verhalten desselben beim Gerinnen der Milch. B. Bardach. 199—216 

Caseinogen: siehe Casein. 

Caseinogencalcium? <Ausfallung desselben aus der von Fett befreiten Milch 
durch Natriumsulfat. K. Storch. 256. 

Caseinogennatrium? Uberfiihrung desselben in Cascinogencalcium. K. Storch 
206. 

Caulosterin (Schulze und Barbieri): Vergleich desselben mit dem Sito 
sterin und Para-Sitosterin. R. Burian. 573. 

Cer: Verhalten gegen einige Reagentien. L. Haber. 702. 

Character, saurer: des Phenolhydroxyls wird durch eine’ orthostandig 
Oximidogruppe verstarkt. F. Henrich. 188. 

Chelidonin: Bestimmung des Methyls am Stickstoff. J. Herzig und H. Meyer 
388. 

Chinanisol? Bildung durch trockene Destillation von o-Chinolyloxylessigsaure 
O. Nagel. 35. : 

Chinolinglycolsaure: siehe o-Chinolyloxylessigsaure. 

Chinolinséureanhydrid: Condensation mit Toluol unter dem Einflusse von 
Chloraluminium, Bildung von $-p-Toluylpicolinsaure. A. Just. 452—404. 

o-Chinolyloxylessigsiure: Darst. durch Erhitzen von o-Oxychinolin, Natrium 
und Monochloressigsiure, Reinigung vermittels des Zinndoppelsalzes, 
Chlorhydrates und Silbersalzes, Eig., Zus., Abspaltung von Kohlensdaure 
beim Erhitzen (Bildung von Chinanisol?), Silbersalz, Bleisalz, Baryum- 
salz, Kaliumsalz, Chlorhydrat, Jodhydrat, Sulfat, Doppelsalz mit Platin-, 
Zinn- und Quecksilberchlorid, Dibromsubstitutionsproduct, Versuch der 
Esterdarstellung. O. Nagel. 31—42. 


o-Chinolyloxylessigsaureathylester: Versuche zur Darstellung. O. Nagel. 42. 







































(hinonoxime: Auftreten in zwei stereoisomeren Formen; Moglichkeit des Aut- 
tretens tautomerer Moditicationen. F. Henrich. 145— 148. 

Chlor: Austausch gegen Brom in aromatischen Verbindungen. R. Weg- 
scheider. 329 — 346. 
Hemmender Einfluss desselben bei der Esterificirung. KR. Weescheider. 
635. 

--Chlorbenzaldehyd: Condensation mit Amidoacetal zu 4-1-Chlor-lsochinolin. 
C. Pomeranz. 4. 

Chlorhydrate: Moglichkeit der Bestimmung des AlkyJs am Stickstoff in Chlor- 
hydraten von Alkaloiden. J. Herzig und H. Mever. 380. 

Chlorhydrat: des $-Acetacetylpyridyls: Darst., Eig., Zus. A- Ferenczy. 676. 

des Athoxy-Amidoresorcins: Bildung durch Einwirkung starker Salz- 

siiure auf den Athylpyriphlorondiithylather. FEig., Zus., Athoxyl- 

bestimmung. H. Weidel und J. Pollak. 376. 

des Amidoorcins (5, 4-Methylamido 1, 3-Dioxybenzols), Bildung dureh 

Reduction von a- und £-Mononitrosoorein durch Zinnehlorir und Salz- 


siure, Darst., Eig., Zus., Verhalten, Uberfiihrung in dic Base. Entstehung 





durch Reduction des Oxytoluchinonoximmethylithers. F. Henrich. 
163—166, 188. 
- der o-Chinolyloxylessigsaure. Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 38. 

— der Cinchomeronsaure, zur Identificirung der Cinchomeronsaure. 
O. Rint. 231 und 2382, 233. 
des Cocains: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff ge- 
bundenen Methyls. J. Herzig und H. Meyer. 3880. 
des 3-5-Diithoxy-2-Amidophenols, Bildung bei der Keduction des 3-5-Di- 
athoxy-o-Chinon-2-Monoxims durch Zinnchlorir-Salzsaure. Darst., Eig.. 
Reinigung, Zus., Athoxylbestimmung, Zersetzung, Acetylirung (Bildung 
des Triacetylderivates), Nichtbildung cines Athenylderivates, Einwirkung 
von Harnstoff (Bildung von 3, 5-Diaithoxy-Carbonyl-2-Amidophenol), 
Identitaét mit dem durch Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsdure auf 
den 3-5-Diaéthoxy-o-Chinon-2-Monoximiathylither erhaltenen Reductions- 
producte, Identificirung durch Analyse, Athoxylbestimmung und Ace- 
tylirung. Bildung durch Einwirkung von (Zinn und) Salzsiéure auf Athyl- 
pyriphlorondiathylather. Identificirung mittels Analyse, Athoxylbe- 
stimmung und Acetylirung. H. Weidel und J. Pollak. 359—376., 

— des 3-5-Diadthoxy-4-Amidophenols; Bildung bei der Reduction des 38-5- 
Diathoxy-p-Chinon-4-Monoxims durch Zinnchlortir und Salzsiéure, Darst., 
Fig., Zus., Athoxylbestimmung, Zersetzung, Acetylirung (Bildung des 
Triacetylderivates), Einwirkung von Harnstoff (Bildung von 2-6-Diithoxy- 
4-Oxy-Phenylharnstoff). Identitat mit dem durch Einwirkung von Zinn- 
chloriir und Salzsiiure auf den 3-5-Diithoxy-p-Chinon-4-Monoximiathyl- 
dither erhaltenen Reductionsproducte, Identificirung durch Analyse, 
Athoxylbestimmung und Acetylirung. H. Weidel und J. Pollak. 359 
bis 372. 

— des Pr-3-3-Dimethylindolins. K. Brunner. 115, 118. 


4s be 
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Cantharsaure: Entstehung aus Cantharidin. Besprechung der fiir die Con 
tutionsbestimmung wichtig erscheinenden Daten, Aufstellung einer (, 
stitutionsformel. H. Meyer. 394 f., 410. 

Capillarventil: Vorrichtung zur Erzeugung eines ganz gleichmissigen (, 
stromes. F. Emich, 18, 19. 

Caramelisirung : des Milchzuckers beim Erhitzen der Milch. B. Bardach. 20) 

Carbostyril: Analogie in Constitution und Verhalten mit dem Pr. 3-3-Dimethy 
2-Indolinon. K. Brunner. 96. 

Carboxylgruppe: Hemmender Einfluss derselben bei der Esterbildung. k. 
Wegscheider. 637. 

Casein: Vorkommen von nur einerlei Casein in der Milch, Spaltung desselben 
in zwei phosphorhialtige Eiweisskérper beim Ausfillen mit Natrium 
sulfat, Magnesiumsulfat, Chlornatrium, wenn jedes Salz fiir sich ang 
wendet wird. Unveriinderte Ausfallung aus reiner Kuhmilch durch weniv 
Essigsaure und vielleicht durch gleichzeitige Sattigung mit zweien von 
obgenannten Salzen. K. Storch. 244— 281. 

— Verhalten beim Erhitzen ftir sich, in Natriumphosphatlésung, in ver- 
diinnter Natronlauge und mit alkalischer und saurer Lactoselésung, 
Verhalten desselben beim Gerinnen der Milch. B. Bardach. 199—216 

Caseinogen: siehe Casein. 

Caseinogencalcium? Ausfallung desselben aus der von Fett befreiten Milch 
durch Natriumsulfat. K. Storch. 256. 

Caseinogennatrium? Uberfiihrung desselben in Caseinogencalcium. K. Storch. 
256. 

Caulosterin (Schulze und Barbieri): Vergleich desselben mit dem Sito 
sterin und Para-Sitosterin. R. Burian. 573. 

Cer: Verhalten gegen einige Reagentien. L. Haber. 702. 

Character, saurer: des Phenolhydroxyls wird durch eine orthostiindig 
Oximidogruppe verstarkt. F. Henrich. 188. 

Chelidonin: Bestimmung des Methyls am Stickstoff. J. Herzig und H. Meyer 
388. 

Chinanisol? Bildung durch trockene Destillation von o-Chinolyloxylessigséure 
O. Nagel. 35. 

Chinolinglycolsadure: siehe o-Chinolyloxylessigsaure. 

Chinolinséiureanhydrid: Condensation mit Toluol unter dem Einflusse von 
Chloraluminium, Bildung von $-p-Toluylpicolinsaure. A. Just. 452—404. 

o-Chinolyloxylessigsaure: Darst. durch Erhitzen von 0-Oxychinolin, Natrium 
und Monochloressigsiure, Reinigung vermittels des Zinndoppelsalzes, 
Chlorhydrates und Silbersalzes, Eig., Zus., Abspaltung von Kohlensaure 
beim Erhitzen (Bildung von Chinanisol?), Silbersalz, Bleisalz, Baryum- 
salz, Kaliumsalz, Chlorhydrat, Jodhydrat, Sulfat, Doppelsalz mit Platin-, 
Zinn- und Quecksilberchlorid, Dibromsubstitutionsproduct, Versuch der 


Esterdarstellung. O. Nagel. 31—42. 


o-Chinolyloxylessigsaureithylester: Versuche zur Darsteilung. O. Nagel. 42. 





( hinonoxime: Auftreten in zwe! stereoisomeren Formen; Moglichkeit des Aut- 








tretens tautomerer Modificationen. F. Henrich. 145— 148. 

Austausch gegen Brom in aromatischen Verbindungen. R. Weg- 
scheider. 329 — 346. 
Hemmender Einfluss desselben bei der Esterificirung. R. Wegescheider. 
635. 


.-Chlorbenzaldehyd: Condensation mit Amidoacetal zu #-1-Chlor-lsochinolin. 


C. Pomeranz. 4. 


Chlorhydrate: Moglichkeit der Bestimmung des Alky]Js am Stickstoff in Chlor- 


hydraten von Alkaloiden. J. Herzig und H. Mever. 380. 


Chlorhydrat: des $-Acetacetylpyridyls: Darst., Kig., Zus. A- Ferenczy. 676. 


des Athoxy-Amidoresorcins: Bildung durch Einwirkung starker Salz- 
siiure auf den Athylpyriphlorondiiathylather. Eig., Zus., Athoxyl- 
bestimmung. H. Weidel und J. Pollak. 376. 

des Amidoorcins (5, 4-Methylamido 1, 3-Dioxybenzols), Bildung dureh 
Reduction von a- und £-Mononitrosoorcin durch Zinnechlortir und Salz- 
siure, Darst., Eig., Zus., Verhalten, Uberfiihrung in die Base. Entstehung 
durch Reduction des Oxytoluchinonoximmethylithers. F. Henrich. 
163-—166, 188. 

der o-Chinolyloxylessigséure. Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 38. 

der Cinchomeronsaure, zur Identificirung der Cinchomeronsaure. 
O. Rint. 231 und 232, 233. 

des Cocains: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff ge- 
bundenen Methyls. J. Herzig und H. Meyer. 3880. 

des 3-5-Diaithoxy-2-Amidophenols, Bildung bei der Reduction des 3-5-Di- 
athoxy-o-Chinon-2-Monoxims durch Zinnchlorur-Salzsaure. Darst., Eig., 
Reinigung, Zus., Athoxylbestimmung, Zersetzung, Acetylirung (Bildung 
des Triacetylderivates), Nichtbildung eines Athenylderivates, Einwirkung 
von Harnstoff (Bildung von 3, 5-Diathoxy-Carbonyl-2-Amidophenol), 
Identitiéit mit dem durch Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsadure auf 
den 3-5-Diadthoxy-o-Chinon-2-Monoximiathylither erhaltenen Reductions- 
producte, Identificirung durch Analyse, Athoxylbestimmung und Ace- 
tylirung. Bildung durch Einwirkung von (Zinn und) Salzsiure auf Athyl- 
pyriphlorondiithylather. Identificirung mittels Analyse, Athoxylbe- 
stimmung und Acetylirung. H. Weidel und J. Pollak. 359 —376. 

des 3-5-Diathoxy-4-Amidophenols; Bildung bei der Reduction des 3-5- 
Diaéthoxy-p-Chinon-4-Monoxims durch Zinnchlortr und Salzsiéure, Darst., 
Fig., Zus., Athoxylbestimmung, Zersetzung, Acetylirung (Bildung des 
Triacetylderivates), Einwirkung von Harnstoff (Bildung von 2-6-Diaéthoxy- 
4-Oxy-Phenylharnstoff). Identitat mit dem durch Einwirkung von Zinn- 
chloriir und Salzsaure auf den 3-5-Diithoxy-p-Chinon-4-Monoximiathyl- 
dither erhaltenen Reductionsproducte, Identificirung durch Analyse, 
Athoxylbestimmung und Acetylirung. H. Weidel und J. Pollak. 359 
bis 372. 


des Pr-3-3-Dimethylindolins. k. Brunner. 115, 118. 
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Chlorhydrat: des Dioxypyridins. Darst., Eig., Zus. R. Kudernatsch. 616. 
— des Hydrastinins: Bestimmung des Alkyls am Stickstoff. J. Herzig uw: 
H. Meyer. 380. 
— des 2-Methoxy-4-Amidophenols: siehe 2-Methoxy-4-Amidophenolchl: 
hydrat. 
— des Methylamidoorcins: Entstehung durch Reduction des Monomethy 
nitroorcins (3-Methoxytoluchinonoxims) mit Zinnchloriir- Salzsaur 
Darst.. Eig., Zus., Methoxylbestimmung. Uberfiihrung in die freie Bas« 
Entstehung durch Reduction des Dimethylnitrosoorcins (3-Methoxy-: 
Toluchinonoximmethylither), Eig., Zus., Uberfiihrung in die Base, Ide: 
titat. F. Henrich. 181—183, 185. 
— des a8+-Pyridintricarbonsaéuredimethvlesters. Darst., Eig., Zus. O. Rin! 
2295. 
des #8y-Pyridintricarbonsiurediathylesters, Darst., Eig., Zus. O. Rin 
226. 
— der Thiohydantoin-a-Propionsiure, Darst., Eig.. Zus. R. Andreasc! 
60. 
— der -p-Toluylpicolinsaure. Darst., Eig., Zus. A. Just. 454. 
— des s-Trichloranilins. Darst., Trennung von Chlor-s-Tribrombenzol. Ei: 
Uberfiihrung in s-Trichloranilin. R. Weescheider. 220. 
B-1-Chlor-Isochinolin: Bildung aus o-Chlorbenzaldehyd und Amidoaceta! 
durch concentrirte Schwefelsidure, Eig., Chloroplatinat. C. Pomeran; 
4+—0d. 
Chlornatrium: Ausscheidung eines Spaltungsproductes des Caseinogens au 
der Milch durch dasselbe. K. Storch. 274— 278. 
Chloroplatinat: des 3-Acetacetylpyridyls, Darst., Kig., Zus. A. Fereneczy. 677, 
— des Athylapophyllensiurediithylesters, Darst., Eig., Zus. Identificirung. 
O. Rint. 238— 239. 
von o-Chinolyloxylessigsiure, Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 39. 
-— von $-1-Chlor-Isochinolin; Eig., Zus. C. Pomeranz. o. 
— des Cinchomeronsiurediiithylesters, Darst., Eig., Zus. O. Rint. 23 
bis 233. 
— des Pr-3, 3-Dimethylindolins. K. Brunner. 115, 118. 
— des Dioxypyridins. Darst., Eig., Zus. R. Kudernatsch. 617. 
— von B-1-Methyl-Isochinolin: Eig. Zus. C. Pomeranz. 3. 
— von b-3-Methyl-Isochinolin: Eig., Zus. C. Pomeranz. 4. 
von Py-a-Phenyl-Isochinolin: Eig., Zus. C. Pomeranz. 5. 
— des n-Phenyl-3-p-Tolylchinolinazons. Darst., Eig., Zus. A. Just. 407 
— des 8-p-Tolylpyridylketons. Darst., Eig., Zus. A. Just. 408. 
Chlorsilber: siehe Halogensilber. 
Chlor-s-Tribrombenzol: Bildung aus Tribromanilin, Reinigung, Eig., Zus., 
Schmelzp. R. Wegscheider. 219. 


Chrom: Atomgewicht desselben, quantitative Bestimmung des Chroms. J. 


Zehenter. 55. 
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( bromlacke : des £-Amidoanthragallols, sowic des £-Nitroanthragallols. Farb- 
ton und Farbekraft derselben. v. Perger. 297. . : 

‘hromsaure: Bestimmung auf massanalytischem Wege. J. Zehenter. 55. 

— Verhalten derselben zu einigen seltenen Erden. L. Haber. 692 —694. 

Chrysin: Typisches Flavon-Derivat; charakteristische Reactionen desselben ; 
Verhaltnis desselben zu den »synthetischen Flavondeérivaten« von lried- 
lander. Nachweis der zu constatirenden bedeutenden Differenzen im 
Verhalten dieser Kérper. J. Herzig. 704 —706. 

Cinchomeronsaéure: aus Cinchomeronsiureathylester, Identificirung dureh 
Schmelzpunkt, Eig., Krystallform des Chlorhydrates. O. Rint. 231, 232, 
233. 

Cinchomeronsaureanhydrid: Condensation mit Benzol durch Chloraluminium 
zu £-Benzoylisonicotinsiiure. M. Freund. 447 —449. 

Cinchomeronsiurediathylester: aus @3;-Pyridintricarbonsiure durch Er- 
hitzen, Bildung bei der Esterificirung der «3-Pyridintricarbonsdure als 
Nebenproduct. O. Rint. 280—232. 

Cinchonin: Umlagerung in die isomeren Basen durch starke Siiuren, quantita- 
tive Verfolgung der Reaction, Zusammenhang mit der Doppelbindung im 
Molecile. Zd. H. Skraup. 411—416. 

Cinchoninsidure: Uberfiihrung in «Zy7-Pyridintricarbonsiiure. O. Rint. 224. 

Cinchotin : Versuch der Umlagerung in isomere Basen durch starke Siiuren: 
Nichtbeobachtung einer solchen. Identificirung der nach der Reaction 
erhaltenen Base mit reinem Cinchotin durch Bestimmungen von [.éslich- 
keiten und Drehungsvermoégen. Zd. H. Skraup. 414—417. 

Cinchotinsulfosaure: Bildung aus Cinchotin durch Schwefelsdure in der 
Warme, Darst., Eig., Zus. Zd. H. Sk raup. 414—415. 

Cineolsaure: Constitutionsanalogie mit der Cantharsiiure. H. Meyer. 410. 

Cinnamenylbenzylketon: (7) aus Phenylaceton und Benzaldehyd durch Wali 
oder auch durch Salzsdure entstehend. Siche Keton C©,,H, ,O. 

Citraconséure: Condensation mit Thioharnstoff (Bildung von Thiohydantoin- 
a-Propionsaure), Kochen mit Ammoniumbisulfit (Bildung von Sulfon- 
brenzweinsiure), Condensation mit s-Dimethylthioharnstoff (Bildung von 
Dimethylthiohydantoin-a- Propionsiure), mit Allylthioharnstoff (Bildung 
von Allylthiohydantoin-g-Propionsiure), mit Phenylthioharnstoff (Bildung 
von Phenylthiohydantoin-g-Propionséure) mit Diphenylthioharnstoff 
(Bildung von Diphenylthiohydantoin-g-Propionsiiure). R. Andreasch. 
d6—75. 

Citraconséaureanhydrid: Condensation mit Thioharnstoff zu Thiohydantoin- 
a-Propionsiiure (identisch mit Pike’s Citraconthiocarbaminsaure). K. 
Andreasch. 60—61. 

Citraconthiocarbaminsaure: aus Citraconsaureanhydrid und Thioharnstoft 
identisch mit der Thiohydantoin-a-Propionsaure: siehe diese. 

Citrat: des Nicotins, zur Reinigung des Nicotins geeignet. R. Pribram und 
C. Glicksmann, 31o. 

Citronensaure: Verhalten derselben zu einigen seltenen Erden. L. Haber. 699. 
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Coagulation: der Milch durch concentrirte Natriumsulfatl6sung und wen: 
Hihnereiweiss, Abhangigkeit derselben von der Menge des zugesetzte 
Albumens. K. Storch. 252. 

— der Milch durch Sduren. B. Bardach. 204—206. 

Cocain: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff gebundenen Methy! 
im Chlorhydrate und Nitrate. J. Herzig und H. Meyer. 380. 

Concentration eines explosiven Gasgemenges: siehe Druck. 

Condensationsproducte des Isovaleraldehyds: siehe Isovaleraldehyd. 

Coniin: Verhalten wiasseriger Lésungen desselben. R. Pribram und C 
Glucksmann. 310. 

Constitution: des Pr-3-Athyl-2-Indolinon. K. Brunner. 539. 

— des Athylpyriphlorondiathylathers von Moldauer (3-5-Didthoxy-Atheny! 
2-Amidophenol). H. Weidel und J. Pollak. 353. 
der Allylthiohydantoinpropionsadure. R. Andreasch. 71—73. 

— des Amidoorcins. Ff. Henrich. 165— 166. 

— der £-Benzoylisonicotinséiure. M. Freund. 449. 

— des 8-Butenylbenzols (2-Methyl-3-Phenyl-Propen 2). R. Reik. 602 —606 

— des Cantharidins. H. Meyer. 409. 

— der Cantharséiure. H. Meyer. 409. 
der o-Chinolyloxylessigséure. O. Na gel. 36. 

— der Condensationsproducte des Phenylacetons. G. Goldschmiedt und 
G. Knopfer. 438—446. 

— der Dehydrothiohydantoinessigsdure. R. Andreasch. 380. 

— des a-Didthoxychinonoxims von Moldauer-3, 5-Didithoxyorthochinon- 
2-Monoxim. H. Weidel und J. Pollak. 357. 

— von $-Diéthoxychinonoxim von Moldauer-3, 5-Didthoxy-para-Chinon 
4-Monoxim. H. Weidel und J. Pollak. 352. 

— des Diketodihydropyridins. R. Kudernatsch. 627. 

— des Pr-3-3-Dimethyl-2-Indolins. K. Brunner. 118—120. 

— des Pr- 3-3-Dimethyl-2-Indolinons. k. Brunner. 95—1I15. 

— des Dimethylnitrosoorcins (3-Methoxy-5-Toluchinonoximmethylathers ) 
F. Henrich. 183 f. 

-— des 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1-3-Diols (Isopropylphenylglycol von 
Fossek). R. Reik. 598—602. 

— des Dinitromonomethylorcins. fF. Henrich. 186. 

— des Dinitroorcins. F. Henrich. 163. 

— des Dioxypyridins aus 3-Oxypyridin. R. Kudernatsch. 625. 

— der Flavon- und Flavonolderivate. J. Herzig. 700—70b. 

— des Hydrocotoins. J. Pollak. 742 —744. 

— des Pr-2-Indolinon (Oxindol). kK. Brunner. 551. 

— des Lactamathers des Pr-3-3-Dimethyl-2-Indolinons. k. Brunner. 209 

— des Lactimathers des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. Kk. Brunner. 108. 

— des 2-Methoxy-4-Amidophenol. A. Pfob. 468. 

— des 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim. A. Pfob. 468. 


— des 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoximmethylather. A. Pfob. 469. 
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Constitution: des Methylamidoorcins (3-Methoxy-4-Amido-5-Methylphenol). 


F. Henrich. 181 f. 

des Pr-3-Methyl-2-Indolinon (Atroxindol). K. Brunner. 535. 

der Methylisopropyloxyessigsaure. C. Pomeranz. 576—9/77. 

des Methylnitrosoorcins aus Methylorcin und salpetriger Saure, wie aus 
Nitrosoorcin und Methylalkohol-Salzsdure (3-Methoxy-95-Toluchinono- 
xim). F. Henrich. 180 f. 

des Methylinitrosoorcins (Oxytoluchinonoximathers). F. Henrich. 187 
bis 188. 

des x- (gelben) Mononitrosoorcins (Enolform). F*’ Henrich 142—-150. 
des $- (rothen) Mononitrosoorcins (Ketoform). F. Henrich. 142—150. 
der Nitrilsduren aus Cyanessigséure und Aldehyden. E. Strassmann. 
722—735. 

der Nitrosoorcinsaize. F. Henrich. 187. 

der Nitrosoproducte des Phloroglucindiathylathers. H. Weidel und 
J. Pollak. 347—376. 

der o-Oxybenzylidenanilinsulfosiure (Salhydranilidsulfosaure). Ff. Blau. 
137. 

der Phenylhydrazinderivate des Cantharidins. H. Meyer. 409. 

des Pr-3-Phenyl-2-Indolinon. K. Brunner. 547. 

des Phenylthiohydantoins. R. Andreasch. 73, 

des Pinacolins. C. Pomeranz. 575 — 587. 

des Pseudonitroanthragallols? M. Bamberger und F. Béck. 300. 

des «$7-Pyridintricarbonsdurediathylesters.O. Rint. 232 —242. 

des Sauremolekiils: Einfluss derselben auf das Verhalten bei verschie- 
denen Esterificirungsmethoden. R. Weescheider. 630. 

von Sulfosalicylaldehyd. F. Blau. 137. 

von Sulfosalicylsaure. F. Blau. 137. 

des Thiohydantoindibromids. R. Andreasch. 89, 90. 

der Thiohydantoin-g-Propionsdure (Citraconthiocarbaminsdure). RB. 
Andreasch. 97. ff. 

der £-Toluylpicolinséure und ihrer Derivate. A. Just. 404—407. 

des £-Tolylpyridylketons. A. Just. 458. 

der Trimethylessigsdure aus Pinacolin. C. Pomeranz. 579—581. 

der Trimethylmilchsaéure aus Pinacolin. C. Pomeranz. ¢ 
des Valeraldols. L. Kohn. 191 f. 


Contractionsgrésse: siehe Volumanderung. 


Corydalin: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff gebundenen 


Methyls, Beziehungen zum Bulbocapnin und zum Berberin. J. Herzig 
und H. Me yer. 386. 


Crotonsaure: Erhitzen mit Thioharnstoff. Nichtbildung von [minocarbamin- 


thiobuttersiureanhydrid. R. Andreasch. 76. 


Curvencombination: Moglichkeit des Auftretens derselben bei polarimetrischen 


Untersuchungen. R. Pribram und C. Gliicksmann. 306. 
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Cyanamid: Spaltungsproduct der Thiohydantoin-%-Propionsdure durch Bary: 
hydrat, Condensation mit Sulfhydrylbrenzweinsdure (Bildung von Thi: 
hydantoin-a-Propionsaure). R. Andreasch. 62 —68. 

Cyanessigsaure: Einwirkung auf Isovaleraldehyd (Bildung von Isohepten 
nitrilsdure). Einwirkung auf Propionaldehyd (Bildung von Pentennitri! 
sdure). Constitution dieser Condensationsproducte. KE. Strassmanz 


més) IQE 
‘ 


wo Ov. 
Cyanwasserstoff: Spaltungsproduct des 3-Acetacetylpyridyls beim Destillire: 
uber Zinkstaub. A. Ferenezy. 682. 
Cystinsynthesen: Versuch einer solchen aus den Thiohydantoinen (D: 
hydrothiohydantoinessigsdure). R. Andreasch. 77—81. 
Cytisin: Iehlen eines Alkyls am Stickstoff, Verhiiltniss zum _ Pilocarpin 


J. Herzig und H. Mever. 381, 


[). 


Dampfwischer: Zur Reinigung der abdestillirenden Essigséure von mit 
gerissenen anderen Substanzen; beim Acetylbestimmungsapparat 
Kk. Wenzel. 664. 

Dehydrothiohydantoinessigsaure: Bildung aus Brommaleinsiure und Thio 
harnstofi, Darst., Reinigung, Kig., Zus., Constitution, Verhaiten, Reduc- 
tion (Bildung von Thiohydantoinessigsiiure und Thioapfelsiiure), Ein- 
wirkung von Ammoniak (Nichtbildung von Aminothioipfelsadure). 


»*) 


R. Andreasch. 78—83. 

Desmotropie der beiden Nitrosoorcine. fF. Henrich. 142 — 150. 

Destillation im Wasserstoffstrom zur Reinigung des Nicotins. Rk. Pribram und 
C. Glicksmann. 312—313. 

— der durch Verseifung von Acetylproducten mit Schwefelsiéure vebildeten 
Essigsiure im Vacuum nach Einfliessenlassen von phosphorsaurem 
Natrium- und Metaphosphorsiiure -LoOsung. Anwendung cines Wasser- 
stoffstroms. Dauer der Destillation in allen Fallen. F. Wenzel. 662 — 666. 

Deuteroalbumose: Historisches tiber Darstellunesmethoden und Eigenschaften, 
neue Methode der Reindarstellung durch Ausfillung der Protalbumose 
mittels Kupfersulfats und Entfernung des Kupfersulfats durch Ferrocyan- 
baryum, endlich Ausfallung des Filtrats durch Alkohol. EKigenschaften 
der so rein erhaltenen Deuteroalbumose. S. Frankel. 433 — 436. 

Diacetamid (H. W eidel): Acetylbestimmung nach neuer Methode. F. Wenzel. 
669. 

Diacetyl-3, 5-Diaethyldiamidophenoi (J. Pollak): Acetylbestimmung nach 
neuer Methode. F. Wenzel. 668. 

DiacetyImonodthyIphloroglucin aus Phloroglucinmonoithylither und Essig- 
saureanhydrid-Natriumacetat; Darst., Eig., Zus.; Athoxyl und Acetyl- 


bestimmung, Condensation(?) durchSchwefelsaure. J. Pollak. 746—747. 
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|) .acetylmononitrosoorcin aus a- und 6-Mononitrosoorcin durch Essigsiéure- 
anhydrid und einem Tropfen Schwefelsdure; Darst., Reinigung, Zus., 
Eig., Verhalten. F. Henrich. 167—168. 

(iacetylpinoresinol aus dem Resinol der Fichte durch Essigsaéureanhydrid, 
Zus., Acetylbestimmung, Identificirung mit dem Diacetylresinol aus dem 
Resinol des Uberwallungsharzes der SchwarzfOhre. M. Bamberger 
und A. Landsied|l. 485. 

Diacetylresorcin (H. Weidel): Acetylbestimmung nach neuer Methode. 
F. Wenzel. 669. 

Diacetylweinsdureanhydrid: Acetylbestimmung nach neuer Methode. 
F. Wenzel. 669. 

3, 5-Diaithoxy-Atheny1-2-Amidophenol: Bildung durch Einwirkung von Jod- 
athyl und Kali auf 3, 5-Diadthoxy-o-Chinon-2-Monoxim; Identitat mit dem 
Athylpyriphlorondiathylather von Moldauwer; Darst., Eig., Zus., Atho- 
xylbestimmung, Einwirkung von Natriumamalgam (Bildung des Mono- 
acetyl-3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol, Einwirkung von Salzsdure, Ab- 
spaltung von Essigséure und Bildung von 3, 5-Didithoxy-2-Amido- 
phenolchlorhydrat, Einwirkung concentrirter Salzsaure (Abspaltung von 
Athyl), Einwirkung von Phosphorpentachlorid, Bildung des Kérpers 
C,oH,,NCIO,. Constitution. H. Weidel und J. Poliak, 852—304, 372 
bis 378. 

3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol: Darstellung durch Reduction des 3, 5-Di- 
athoxy-o-Chinon-2-Monoxims mit Zinnchlorur-Salzsaure, Nichtisolirbar- 
keit aus dem Chlorhydrate, Triacetylderivat, Carbonylderivat, Identitiat 
mit dem Reductionsproducte des 3, 5-Diathoxy-o-Chinon-2-Monoxim- 
ithvlathers. Identificirung mittels des Acetylderivates; Bildung des 
Monoacetylderivates durch Einwirkung von Natriumamalgam auf den 
Athylpyriphlorondiithylither, Entstehung durch Einwirkung von (Zinn 
und) Salzsiure auf den letzteren, Identificirung mittels des Acetyl- 
derivates, Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 349—351, 359——- 
376, 

3, 5-Diathoxy-4-Amidophenol: Darstellung durch Reduction des 38, 5-Di- 
iithoxy-p-Chinon-4-Monoxims durch Reduction mit Zinnchlorur Salz- 
siure, Nichtisolirbarkeit aus dem Chlorhydrate, Triacetylderivat, Harn- 
stoffderivat, Identitat mit dem Reductionsproducte des 3, 5-Diithoxy-p- 
Chinon-4-Monoximiathyliithers, Identificirung durch das Acetylderivat, 
Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 349—3851, 359—372. 

3, 5-Diathoxy-Carbonyl-2-Amidophenol: Bildung aus 3, 5-Didthoxy-2-Amido- 
phenolchlorhydrat durch Erhitzen mit 1! Mol. Harnstoff, Darst., Eig., 
Zus., Athoxylbestimmung, Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 
364 — 360. 

«-Diathoxychinonoxim von Moldauer: siehe 3, 0 - Diithoxy - 0 - Chinon- 
2 - Monoxim. 

»-Diithoxychinonoxim von Moldauer: siehe 3, 5 - Didithoxy - p - Chinon- 

4+- Monoxim. 
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3, 5-Diathoxyorthochinon-2-Monoxim identisch mit dem a-Diathoxychinon 
oxim von Moldauer, entstehend durch Nitrosirung des Phloroglucin 
diathylathers (neben der Paraverbindung), Darst., Eig., Reduction (Bilduny 
von3, 5-Didthoxy-2-Amidophenol), Athylirung [Bildung von 3, 5-Diathoxy 
athenyl-2-Aminophenol (Athylpyriphlorondiathylaither) und von 3. 
5-Didthoxy-o-Chinon-2-Monoximathylather]; Constitution. H. Weide 
und J. Pollak. 348— 352, 358— 367. 

3, 5-Diathoxyorthochinon-2-Monoximithylather: Bildung aus dem Oxin 
durch Jodathyl-Kalilauge (neben Athylpyriphlorondiathylather), Darst 
Reinigung, Eig., Krystallform (v. Lang) Analyse, Athoxylbestimmuny 
Reduction (Bildung von 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenol), Constitution. H 
Weidel und J. Pollak. 367—370. 

2, 6-Diithoxy-4-Oxyphenylharnstoff: Bildung aus 3, 5-Diaithoxy-4-Amido 
phenolchlorhydrat und Harnstoff, Darst., Reinigung, Eig., Zus., Consti 
tution. H. Weidel und J. Pollak. 365—366. 

3, 5-Diaithoxyparachinon-4-Monoxim identisch mit dem $-Diathoxychinon 
oxim von Moldauer, entstehend durch Nitrosirung des Phloroglucin 
diathylathers (neben der Orthoverbindung), Darst., Eig., Reductio: 
(Bildung von 3, 5-Diaéthoxy-4-Amidophenol), Athylirung (Bildung des 
Athylithers), Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 348—352, 35» 
bis 370. 

3, 5-Diaithoxyparachinon-4-Monoximathylather: Bildung aus dem Oxim 
durch Jodathyl-Kalilauge, Reduction mit Zinnchlorir und Salzsdure 
(Bildung von 3, 5-Diaéthoxy-4-Amidophenol), Constitution. H. Weide! 
und J. Pollak. 369—372. 

Diathylather des Phloroglucins: siehe Phloroglucindiathylither. 

Diathylester: Der Cinchomeronsdure: siehc Cinchomeronsédurediathylester. 

— der «$%y¥-Pyridintricarbonsiure: siehe « % 7 - Pyridintricarbonsaure 
diathylester. 

Diathylpinoresinol aus dem Pinoresinolkalium, Reinigung, Zus., Athoxy! 
bestimmung. M. Bamberger und A. Landsied|l. 487. 

Dialkalisalz des Mononitrosoorcins: siehe unter Dikaliumsalz des Mononitro- 
soorcins. 

Diazotiren: Verbesserung der Ausbeute durch kthlung. R. Wegscheider 
218. 

Dibenzoylmonoathylphloroglucin aus  Phloroglucinmonoathylither = und 
Benzoylchlorid, Darst., Eig., Zus. J. Pollak. 747. 

Dibenzoylnitrosoorcin aus « und 8-Mononitrosoorcin nach Schotten-Bau 
mann erhaltlich; Darst., Zus., Eig. F. Henrich. 169—170. 

Dibromadditionsproduct des 2-Methyl-3-Phenylpropen-2: siehe Dibrom- 
butenylbenzol. | 

Bz-Dibrom-Pr-Athyl-2-Indolinon aus  Pr-3-Athyl-2-Indolinon und Brom 
wasser, Eig., Zus. K. Brunner. 544. 

00 und op-Dibromanilin: Bildung durch Einwirkung von salzsaurer Kupfer 
chlortrlésung auf s-Tribromanilin. RK. Wegscheider. 342. 
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|) ibrombernsteinsadure: Uberfiihrung in Brommaleinsdure. R. Andreasch. 738. 

})ibrombutenylbenzol: aus 2-Methyl-3-Penylpropen 2 und (2 Atomen) Brom. 
Darst,. Reinigung, Eig., Zus., Verhalten gegen Wasser und Kaliumear- 

bonat (Bildung von Isopropylphenylketon?), gegen Natriummethylat 
4 (Bildung des monobromids?). R. Reik. 604—605. 
pibromchinolyloxylessigsaure: Darst. aus o-Chinolyloxylessigsdure und 
srom. Eig., Zus.O. Nagel. 42. 

Dibromderivat: des Pr-1u-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon, aus Pr-1-u-Methyl 
3, 3-Dimethylindolinon und Bromwasser, Eig., Zus. K. Brunner. 538. 

)'-Dibrom-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon aus dem Indolinon und Bromwasser, 
Darst., Reinigung, Eig., Zus., Identitat mit dem Bromderivat der Base 
(C,9H,,N)3, Bildung durch Oxydation des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolins 
mit Bromwasser. K. Brunner. 113 —114, 120. 

Dibromid von Isoheptennitril. Darst.. Eig., Zus. E. Strassmann. 727. 

Bz-Dibrom-Pr-3-Methyl-2-Indolinon aus’ Pr-3-Methyl-2-Indolinon und 

sromwasser, Eig., Zus. K. Brunner. 536. . 

Dibrompinoresinoldibromid aus Pinoresinol und Brom in EisessiglOsung, 
Reinigung, Eig., Zus. M. Bamberger und A. Landsiedl. 492. 

Dicarbonsauren, ungesattigte:reagiren mit Thioharnstoffen nnter Bildung von 
Thiohydantoinsauren. R. Andreasch. 77. 

Didym: Verhalten gegen einige Reagentien. L. Haber. 702. 

Dihydroakridin: Darst. durch Reduction von Akridin. Identification. F. Blau. 
125. 

Dihydrodimethylindole: Vergleich der drei bekannten. K. Brunner. 120 —122. 

Dihydrotrimethylchinolin: Umwandlung beim Erhitzen mit Jodammonium in 
Trimethylindol. Berucksichtigung dieses Verhaltens bei der Methyl- 
bestimmung. J. Herzig und H. Meyer. 391. 

(von E. Fischer.) Oxydation zu Pr-1-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
(G. Ciamician). kK. Brunner. 97. 

Dikaliumglycolat des 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan 1, 3-Diols: Darst., Eig., 
Zus., Reaction mit Methylenchlorid. Rk. Reik. 610—611. 

Dikaliumsalz des Mononitrosoorcins: Nichtexistenz in fester form, Existenz 
in wdsseriger LOsung erwiesen durch Bestimmung der molecularen 
Leitfahigkeit von Gemischen des Monokaliumsalzes und von Kalilauge. 
KF. Henrich. 152—155. 

Diketodihydropyridin: aus Dioxypyridin durch Oxydation, Reindarstellung, 
Eig., Zus., Moleculargewicht. Verhalten zu Natriumamalgam, Phenyl- 
hydrazin und Schwefeldioxyd, Constitution. R. Kudernatsch. 624 bis 


627. 


p-Diketone durch Condensation von Aceton mit Picolin-, Cinchonin-, Nicotin- 
sdureester. A. Ferenezy. 673. 

Dimethoxyphenylcumarin: Entstehurg aus dem Hydrocotoin durch Einwirkung 

von Essigsiureanhydridund Natriumacetat, Uberfiihrung in das m-Dioxy- 

3-Phenylcumarin. J. Pollak. 742 —744. 
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Dimethylather des m-Dioxy-p-Phenylcumarins: siehe Dimethoxy-Pheny!| 
cumarin. 

— des Phlioroglucins: Darst., Reinigung, Eig., Zus., Methoxylbestimmung. 
Uberfiihrung in den Trimethylather, Benzoylderivat, Synthese des Hydr 
cotoins. J. Pollak. 736—744. 

Dimethycantharidin: Darstellung durch Esterification von Cantharidin, Kig., Kry 
stallform (kx. Redlich), Zus., Methoxylbestimmung, Einwirkung von An 
moniak und Sduren, Acetylirungsversuche, Constitution, Einwirkung vo: 
Phenylhydrazin (Bildung von Cantharidinhydrazid).H. Meyer. 395—40: 

Dimethylester der a$;-Pyridintricarbonsaure, siehe a6y-Pyridintricarbonsaéure 
dimethylester. 

Dimethy1-2-6-Heptan-4-ol-Methylal-3: siehe Valeraldol. 

2-6-Dimethyl-4-Heptanol-3-Methylsaure: Bildung durch Oxydation de 
Valeraldols, Eig., Zus., Constitution, Nichtidentitat mit der a-7-Propy! 
-?-Butylhydracrylsdure von Hantzsch und Wohlbritck. L. Kohn 
I95— 196. 

Dimethyl -2- 6-Hepten -3 - Methylal-3 (Isopropyl-lsobutylakrolein): Bildun; 
aus Valeraldol durch besonders leicht eintretende Wasserabspaltun: 
Entstehung beim Behandeln von Valeral mit Pottaschelésung. L. Kohn 
193, 197. 

Pr-3, 3-Dimethylindolin: Bildung durch Reduction des Pr-3, 3-Dimethylindo 
linons, sowie durch Reduction der Base (C,,H,,N),. Darst. aus letztere: 
durch Natrium in amylalkoholischer Lésung, Reinigung durch das Ferro 
cyanat, Eig., Verhalten, Zus., Moleculargewichtsbestimmung, Chlor 
hydrat, Chloroplatinat, Oxalat, Nitrosoproduct, Nitronitrosoproduct, 
Oxydation durch Bromwasser (Bildung von B-Dibrom-Pr-3, 3-Dimethy! 
2-Indolinon), Constitution, Vergleich mit den ibrigen bekannten Dihydr 
dimethylindolen, Identitat mit dem Indolin von G. Ciamician. K 
srunner. 1l4—122. 

Pr-Dimethylindolin von Ciamician und Piccinini. Vergleich mit de: 
ubrigen bekannten Dimethylindolinen, Identitat mit dem Pr-3, 3-D: 
methylindolin. kK. Brunner. 120—-122. 

Pr-2, 2-Dimethylindolin von Paal und Laudenheimer. Vergleich mit de 
ubrigen bekannten Dimethylindolinen. K. Brunner. 120—122. 

Pr-2, 3-Dimethylindolin von Steche: Vergleich mit den Ubrigen bekannte: 
Dimethylindolinen. K. Brunner. 120—122. 

Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Bildung durch Erhitzen von Isobutyrylpheny! 
hydrazid; Darst., Reinigung, Krystallform (H. Graber), Ejig.. Zus. 
Moleculargewicht, Verhalten, Farbenreaction; Salze (kK, Cu, Ag), Lactim 
iither und Lactamather, Acectvlproduct, Nitrosoproduct, Nitroproduct, 
Bromderivat, Reduction (Bildung von Pr-3, 3-Dimethylindolin), Consti 
tution. K. Brunner. 95—115. 

— aus Pr-3-Methyl-2-Indolinon und Jodmethyl, Identificirung mit dem Pr-: 


3-Dimethylindolinon aus Isobutyrylphenyvlhydrazid. Kk. Brunner. 53% 
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methylnitrosoorcin aus Monomethylnitrosoorcin (Methoxytoluchinonoxim 
mit Natriumalkoholat und Jodmethyl; Darst., Reinigung, Eig., Zus., 
Methoxylbestimmung, Constitution (3-Methoxy-5-Toluchinonoxim- 
methylather), Verhalten, Kinwirkung von Salpeterséure (Bildung von 
Monomethyldinitroorcin), Reduction (Bildung von Methylamidoorcin 
F. Henrich. 183—187. . 

Dimethylorcin: Bildung neben Monomethylorcin durch Methylirung von Orcin: 
Fig., Trennung. F. Henrich. 172—176. 

2, 2-Dimethy1!-3-Phenyl-Propan-1-3-Diol: aus Benzaldehyd und IJsobutyral- 
dehyd entstehendes Glycol; Darst., Reinigung, Eig., Zus., Oxydation 
(Bildung von Essigsaure, Benzoéséure und lsopropyiphenylketon), Con 
stitution, Einwirkung von Schwefelséure (Bildung von 2-Methyl-3-Pheny! 
propen 2 und des Glycol-Formals). R. Retk. 598—611. 

Deutune des Verhaltens 


611—612. 


gegen verdunnte Schwefelsiiure. A. Licben. 


Dimethylpinoresinotannol: aus Resinotannol, Darst., Eig., Zus., Methoxy 
bestimmune. M. Bamberver und A. Landsiedl. 499. 

s-Dimethylthioharnstoff: Condensation mit Citraconsaure zu Dimethylthio 
hydantoin-a-Propionsaure. R. Andreasch. 70 

Dimethy!Ithiohydantoin-z-Propionsaure: Bildung aus Citraconsiéure und s-Di 
methylthioharnstoff, Darst., Eig., Isolirung als Barytsalz, Constitution. 
R. Andreasch. 7O0—71. 

Dimorphie: der a-Hemipinmethylestersiure. R. Wegscheider. 589—597. 
des Mononitrosoorcins: Fraglicher Erklaérungsgrund fur das Auftreten 
desselben in zwei Modificationen. F. Henrich. 144. 

Dinatriumsalz des Mononitrosoorcins: siche unter Dikaliumsalz des Mon 
nitrosoorcins. 

Bz-Dinitro-Pr-3-Athyl-2-Indolinon aus Pr-3-Athyl-2-Indolinon, Eig.,  Zus 
K. Brunner. 544. 

Dinitroguajacol: Bildung desselben bei der Einwirkung von concentrirter Sa! 


petersdure auf Pinoresinol. M. Bamberger und A. Landsiedl. 488. 


~ 


2, 4-Dinitro-5-Methylphen-1-3-Diol: siche unter Dinitroorcin. 

Dinitromonomethylorcin: Entstchung aus Dimethylnitrosoorcin durch Sal 
petersdure, Darst., Reinigung, Methoxylbestimmung, Constitution, Eig., 
Verhalten. F. Henrich. 186. 

Dinitroorcin: Bildung aus Dinitrosoorcin durch Oxydation mit Salpetersiure, 
aus Mononitrosoorecin (#, $,) durch verdiinnte Salpetersaéure, Darst., 
Reinigung, Eig., Zus., Constitution. F. Henrich. 157, 162 —163. 

Dinitrosoorcin: Bildung aus Orcin durch salpetrige Sféiure, sowie aus dem 
durch alkalische Nitrosirung entstehenden Dinitrosoorcinkalium mittels 
Schwefelsiure; ferner als Mononitrosoorcin; Dars}., Reinigung, Eig., 
Zus., Oxydation mit Salpetersiure (Bildung von Dinitroorcin). F. 


Henrich. 155) — 157. 
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Dinitrosoorcinkalium: Bildung aus Orcin,- Amylnitrit,- Atzkali, sowie a 
Mononitrosoorcinkalium, Darst., Eig., Verhalten; Gewinnung von |) 
nitrosoorcin. F. Henrich. 155-—157. 

Dioxim: des $-Acetacetylpyridyls; siehe B-Acetacetylpyridyldioxim. 

— des Methoxychinons: siehe 2-Methoxy-p-Chinon-4-Dioxim. 

Dioxyvflavon von Friedlander: Bildung von Acetophenon durch Alkalien a 
Grund fir die Auffassung als Flavonderivat; nicht einwandfrei. J. Herzi: 
705. 

m-Dioxy-8-Phenylcumarin: Entstehung aus dem Einwirkungsproducte vo: 
Essigsadureanhydrid und Natriumacctat auf Hydrocotoin (dem Dimethoxy 
Phenylcumarin) durch Jodwasserstoff. Beweis fiir die Constitution dc: 
Hvydrocotoins. J. Pollak. 742 —744. 

— von Ciamician und Silber, zeigt auch Acetophenonabspaltung dure 
Alkali, wie die Flavonderivate. J. Herzig. 705. 

a, B-Dioxypyridin: Darst. aus 3-Oxypyridin durch schmelzendes Atznatron 
Reinigung durch Uberfiihrung ins Acetylderivat. Eig., Zus., Constitution 
R. Kuderniatsch. 613—628. 

— (K6nigs und Geigy): Vergleichung desselben mit dem Dioxypyridi: 
ans 6-Oxypyridin. R. Kudernatsch. 618. 
(Weidel und Blau): Vergleichung desselben mit dem Dioxypyridin ai 
3-Oxypyridin. R. Kudernatsch. 617. 

‘’-Dioxythiazol?: Einwirkungsproduct von Bromwasserstoffséure auf Dehydro 
thiohydantoinessigsiiure. R. Andreasch. 83. 

Diphenylharnstoff: Bildung beim Erhitzen von Zimmtsaéure mit Phenylthio 
harnstoff. Eig., Zus. R. Andreasch. 77. 

Diphenylthioharnstoff: Condensation mit Citraconsaéure zu _ Diphenylthio 
hydantoin-g-Propionsaure. KR. Andreasch. 7o—76. 

Diphenylthiohydantoin-z-Propionsaure: Bildung durch Condensation voi 
Diphenylthioharnstoff mit Citraconsaure. Darst., Reinigung, Eig., Ana 


16. 





lyse. R. Andreasch. 75 
Diresorcin: [solirung aus den Producten der Atherification des Phloroglucins, 
Reinigung, Eig., Zus. H. Weidel und J. Pollak. 356. 
Discontinuitaét: der Drehungscurve von NicotinlOsungen: beruhend auf einer 
Hydratbildung. R. Pribram und C. Glicksmann., 325. 
Dissociationsconstante: elektrolytische, des Carboxyls. R.Wegscheider. 6380 
Dissociationstheorie, elektrolytische, von Arrhenius: auf dieselbe gegrin 
deter Nachweis einer Salzbildung; bewiesen durch die Bestimmung der 
molekularen Leitfahigkeit. F. Henrich. 153. 
Disulfhydrylbrenzweinsaure: siche Dithiobrenzweinsaure. 
Dithiobrenzweinsaure: Bildung durch schonende Oxydation der Sulfhydryl- 
brenzweinsaure; Isolirung mittels Barytsalzes. Reduction (Bildung von 
Sulfhydrylbrenzweinsdure). R. Andreasch. 68—69. 


Doppelbindung im Molekiile als Ursache der Umlagerungsfahigkeit. Zd. H 
Skraup. 417. 
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oppelchromate: Bildung derselben durch Absattigung von Alkalidichromaten 
mit Alkalicarbonaten. Darstellung, Eigenschaften und Zusammensetzung 
einiger. J. Zehenter. 48 — 54. 
brehungslinien: isallaktische, anésallaktische, parisallaktische, heterallak- 
tische, pseudoisallaktische. R.Pribram und C.Gliicksmann., 524—526. 
Drehungsvermogen: des Cholesterins. R. Burian. 554. 
- des Chinchotins verschiedenen Ursprungs. Zd. H. Skraup. 416. 
— des Parasitosterins. R. Burian. 567. 
— des Sitostens. R. Burian. 564. 
— des Sitosterins. R. Burian. 554. 
specifisches von wiasserigen Nicotinldsungen, Zusammenhang desselben 
mit der Volumanderung. R. Pribram und C. Gliicksmann. 8083—327. 

Druck eines explosiven Gasgemenges. Einfluss desselben auf die Entziind- 

lichkeit, Bezichung zwischen Druck und Funkenlange. F. Emich 
14—16. 
oy 

Eisenaluminiumlacke des {$-Amidoanthragallols, sowie des §-Nitroanthra 
gallols, Farbton und Farbekraft derselben. v. Perger. 297. 

Eisenchlorid: Reagens auf 3-Diketone. A. Ferencz vy. 675. 

Eisenreaction der Thiosaduren. k. Andreasch. 79. 

Eisessig: bewirkt theilweise Verseifung des Benzoylanthragallols. M. Bam- 
berger und F. Béck. 298. 

q Eiweiss: Trennung der drei Gruppen von Verdauungsproducten des Eiweisses 
nach einer neuen Methode mittels Kupfersulfat-Ferrocyanbaryum und 
Alkohol. S. Frankel. 438—436. 

Eiweisskorper, theilweise Ausscheidung derselben vielleicht identisch mit 
unvollkommener Gerinnung. B. Bardach. 201. 
der Kuhmilch, Bestiitigung der Angabe Hammarstons, dass in der Kuh- 
milch nur einerlei Caseinogen vorkommt, Spaltung des Caseinogens in 
zwei phosphorhiltige Eiweisskérper durch Aussalzen der Milch mit 
Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Chlornatrium, wenn jedes Salz fur sich 
angewendet wird. Unverdnderte Ausfallung durch wenig Essigsaure und 
vielleicht durch gleichzeitige Sattigung mit zweiender obgenannten Salze. 
K. Storch. 247—281. 

Eiweisssubstanz: a: Gewinnung derselben aus vollkommen entfetteter Milch 
durch Fallen mit Glaubersalz, ebenso durch Kochsalz und Bittersalz, 
Nachweis des Phosphor- und Calciumgehaltes, Eig. kK. Storch. 252 bis 
281. 

— ob; Gewinnunyg derselben aus dem Filtrate entfetteter, mit Glaubersalz 
versetzter Milch durch Essigsdure. Nachweis von Phosphor und Ab- 
wesenheit von Kalk, Eig., Verhalten. kK. Storch. 252—281. 

Klectroden bei dem zur Bestimmung der Entziindlichkeit explosiver Gas- 
gemenge dienenden Apparat. Einfluss derselben, und zwar der Art und 


der Gestalt auf die Entztindlichkeit. F. Emich, 11—13. 
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Electrodengestalt: Einfluss derselben auf die Entziindlichkeit explosiver Ga 
gemenge. Systematische Versuche dariiber. F. Emich. 11—13. 
Electrodenmetall: Einfluss desselben auf die Entziindlichkeit explosiver Ga 
gemenge. Systematische Versuche zur Erkennung dieses Einfluss: 

KF. Emich. 13. 

Enantiotrope Modificationen des Pr-3-Methyl-2-Indolinons. K. Brunner. 5234 

Enantiotropie: Méglichkeit einer solchen bei der aHemipinmethylestersaur 
R. Wegscheider. 597. 

Energiemengen, das Freiwerdendes Wasserstoffs begleitende: Verschiedenh 
derselben, die Ursache des verschiedenen Verhaltens reducirende: 
Agentien. Ad. Lieben. 587. 

Enolform des Mononitrosoorcins. fF. Henrich. 150. 

»Entziindlichkeit*: Definition des Begriffes. Beziehung zur Funkenlinge, Ve: 
haltniss zum »Druck«. F. Emich. 14—16. 

— dtinner Schichten explosiver Gasgemenge; Bestimmung derselben, bi 
‘ schreibung des hiezu dienenden Apparates; systematische Versuche z1 
Erkennung des Einflusses von Gestalt und Art der Electroden, Druc!l 
Temperatur sowie der chemischen Zusammensetzung auf dieselb 

KF. Emich. 6—26. 

Erbsencholesterin (Jacobson): Vergleich desselben mit dem Sitosterin un, 
dem Parasitosterin. R. Burian. 572. 

Erden, seltene: Verhalten gegen einige Reagentien. L. Haber. 691—708. 

Ergosterin (Tanret): Vergleich desselben mit dem Sitosterin und dem Para 
sitosterin. R. Burian. 57 

Ersatz der Halogene untereinander; Historisches; kein scharfer Gegensatz 
zwischen den ko6rpern der Fettreihe und den aromatischen. R. We; 
scheider. 329—332. 


Erstarrungstemperaturen von Schwefelsdurewassermischungen, siehe Getfrie: 


punkte. 
Eserin: Bestimmung des Methyls am Stickstoff. J. Herzig und H. Meyer 
390. 


Eserinsalicylat: Bestimmung des Methyls am Stickstoff. J. Herzig unc 
H. Meyer. 390. 

Essigiither: Acetylbestimmung nach neuer Methode. F. Wenzel. 669. 

Essigsdure: Abspaltung bei der Einwirkung von Salzséure auf den Athylpyri 
phlorondiithylather. H. Weidel und J. Pollak. 375. 

— Ausscheidung von Casein, respective eines Spaltungsproductes de 

Caseins aus der Milch durch dieselbe. kK. Storch. 244—281. 

Bildung bei der Verseifung von Acetylproducten durch Schwefelsdure, 

Ubertreiben derselben durch Phosphorsdure und Destillation im Vacuum 

Auffangen in titrirter Lauge und Bestimmung mittels Lacmus als Indi 

cator; Modification der Bestimmung bei Anwesenheit von schweflig¢ 


wane) 


Sadure und Phenolen im Destillat. fF. Wenzel. 659--6f 
— Oxydationsproduct des 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1-3-Diols. Oxy 


dationsproduct des 2-Methyl-3-Phenyl-Propens-2. R. Reik. 600, 605. 


6, 








> SaEnSEPEnNnEcienerenall 


— eo 


ee 


I 


— 


— — 


nee 


—_— 


wee 


_ 


94 


; ssigsaureanhydrid: Einwirkung desselben auf s-Triamidobenzoi. E. Flesch. 
761. 

t sterbildung mittels Schwefelsaure und Alkohol, Theorie derselben. R. Weg- 
scheider. 644. 

i sterificirung der «$y-Pyridintricarbonsdure, Nichtbildung eines Triesters, 
Bildung des $7-Diesters. O. Rint. 223—243. 


sterregel (V. Meyer'sche): Verhalten der «37-Pyridintricarbonsaure beim 
Esterificiren zu derselben. O. Rint. 235 —237. 

.-Estersdure der Hemipinsdure, siehe a-Hemipinmethylestersaure. 

-Estersauren: Bildung aus Sdureanhydriden und Alkoholen. R. Weg- 
scheider. 419—420, 428—430. 

Estersdure der Hemipinsadure: siehe 3-Hemipinmethylestersdure. 

--Estersduren: Bildung aus Sdureanhvdriden und Natriumalkoholaten. 
R. Weescheider. 419, 428-430. 

stersauren der Papaverinsadure: siehe Papaverinsiuremethylester. 

xplosionswelle, in zur Entzindung gebrachten explosiven Gasgemengen: 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit derselben: Einfluss des Druckes. F. 
Kkmich. 16. 

xtrapolation: Anwendung derselben bei der indirecten Ermittlung der speci- 


tischen Drehung. R. Pribram und C. Glicksmann. 305, 411. 


‘allungsvermégen fur Milch, das Bittersalz besitzt ein viel starkeres als das 
Glaubersalz und das Kochsaiz. K. Storch. 269—271. 

‘arbekraft der Nitro- und Amidoanthragallole. v. Perger. 296. 
des Morins (gelb und weiss), des Tetrabrommorins und Athyltetrabrom- 
morins. L. Schnell. 702, 711. 

‘arbenreaction der Indolinone und der Saureanilide. kK. Brunner. 106 

“arbstoff,blauer: Bildung bei derDestillation eines Einwirkungsproductes von 
salzsaurer Kupferchloriirlosung auf s-Tribromanilin. R. Wegscheider. 
341. 

‘errocyanat des Pr-3, 3-Dimethyl-Indolins: werthvoll zur Reinigung der Base. 
K. Brunner. 116. 

‘errocyanbaryum: Anwendung als <Ausfallungsmittel des uberschissigen 
Kupfersulfats zwecks Reindarstellung von Deuteroalbumose. S. Frankel. 
435. 

“erulasiure aus dem Uberwallungsharz der Lirche. M. Bamberger und 
A. Landsiedl. 502. 

‘ett: Entfernung desselben aus der Milch durch Zusatz von Albumen und 
Glaubersalz in der Siedehitze. K. Storch. 203. 


— hindert die Aussalzung der Milch mit Natriumsulfat. K. Storch. 264. 


Fichte: Uberwallungsharz derselben. M. Bamberger und A. Landsiedl. 482. 


Fisetin: bestcharakterisirtes Flavonolderivat; Ausgangspunkt fur die Consti- 


tutionserkenntniss dieser Kérperclasse; typisches Verhalten desselben; 
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Analogie mit den Quercetinderivaten: Nichtanalogie mit dem des Morir 
J. Herzig. 701—703. 


Flavon von Friedlander: Nichtbildung von Acetophenon durch Alkalic: 
fehlendes Merkmal fiir die Constitutionsauffassung. J. Herzig. 705. 

Flavonderivate: Kritische Beleuchtung der ftir dieselben als typisch ang 
sehenen Reactionen. Nachweis, dass eine feste chemische Charakte: 
sirung derselben noch fehit und dass zwischen den synthetisc! 
»Flavonderivaten«e von Friedlander und dem typischen Repriise: 
tanten der Flavone dem »Chrysin« noch bedeutende Unterschiede 
Verhalten zu constatiren sind. J. Herzig. 708—706. 

Flavonolderivate: Chemische Charakterisirung derselben ausgehend vo) 
Fisetin als dem beststudirten Kérper dicser Gruppe. Aufzahlung 
Indicien fir die Zusammengehorigkeit cines Koérpers zu diesen Su! 
stanzen. Nachweis, dass diese bei dem Morin sich nicht vorfinde: 
J. Herzig. 702—704. 

Fluorwasserstoffsaure: Gehaltsbestimmung derselben durch Titration, 1 
stimmung des specifischea Gewichtes, Apparat zum genauen Abmess 
derselben. J. Zellner. 749—754. 

Formal des 2, 2-Dimethyl-3-Pheny!-Propan-1, 3-Diols. Entstehung durch En 
Wirkung von verdiinnter Schwefels dure auf dieses Glykol, Darst., Rein 
gung, Zus., Moleculargewicht, Eig., Verhalten (besondere Bestandigkeit 
sildung aus dem Glykol durch Formaldehyd und Salzséure: Darst 
Reinigung, Zus., Eig. Identitat mit dem durch Schwefelséure allein ¢ 
wonnenen Producte, Constitution; Nichtbildung aus dem Dikaliumglykola’ 
mit Methvlenchlorid. Erklarung der Entstehung. R. Reik. 607—611. 

— Auslegung der Entstehung desselben bei der Einwirkung von Schwetel 
sdure auf das 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1, 3-Diol. Ad. Lieben 
611—612. 

Formaldehyd: Condensation mit 2, 2-Dimethyi-3-Phenylpropan- 1, 3-Diol dure! 
Salzsaure zu dem Methyleniither dieses Glykols. R. Reik. 609—610. 

— Abspaltung (intermediére) durch Schwefelsaure aus dem obigen Glykol 
Ad. Lieben. 611—612. 

Formiate: siche Ameisensidure. 

Fortpflanzungsgeschwindigxeit der Explosionswelle in zur Entziindung ge- 
brachten explosiven Gasgemengen: Einfluss des Druckes auf dieselbe. 
F. Emich. 16. 

Fumarsiure: Condensation mit Thioharnstoff zu Thiohydantoinessigsaure. 
R. Andreasch. 56. 

Funkenliange: Definition des Begriffes, Abhangigkeit von Gestalt und Art der 
Electroden, Bezichung zur Schichtendicke von reinem Knallgas, Ver- 


haltnis zum Drucke des Gasgemisches, Abhingigkeit von Temperatur 


und chemischer Zusammensetzung des explosiven Gasgemenges. 


F. Emich. 7—26. 
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Gadoliniterden: Verhalten gegen einige Reagentien. L. Haber. 703. 

Gase, explosive Gemenge: siche unter Gasgemenge, auch unter Entzundlichkeit 
und Knalleas. 

(;asgemenge, explosive: Entziindlichkeit dinner Schichten derselben; Bestim- 
mung dieser und der gerade néthigen Lange der Funken: Beschreibung 
des hiezu dienenden Apparates, systematische Versuche ther Einfluss 
von Art und Gestalt der Electroden, vom Druck, Temperatur, sowie der 
chemischen Zusammensetzuny derselben. F. Emich. 6—26. 

Gasschichte: Dicke einer solchen, bei der noch durch Funken Explosion hbe- 
wirkt wird. F. Emich. 8, 14. 

Gasstrom: Vorrichtung zur Erzeugung eines ganz gleichmiissigen. F. Emich. 
18, 19. 

Gefrierpunkte verdiinnter Schwefelsiure: Ubereinstimmung der beobachteten 
Temperaturen mit den aus der Pfaundler-Schnege’sche 
polationscurve berechneten, Nichtibereinstimmung mit den Zahlen von 
R. Pictet, Schlusse auf das Moleculargewicht und auf vorhandene 
Hydrate der Schwefelsaéure. W. Hillmayr. 27 —30. 

Gchaltsbestimmung der Fluorwasserstoffsdure durch Kochen mit Kalilauge 
und Zuricktitriren. J. Zellner. 749—753. 

Gerinnungsursache der Milch: siehe Milch. 

Gerstencholesterin (Wallerstein): Vergleich desselben mit dem Sitosterin 
und dem Parasitosterin. R. Burian. 573. 

Geschwindigkeitsconstante der Reaction zwischen s-Tribromanilin und Salz- 
sdure einerseits, zwischen s-Trichloranilin und Bromwasserstoff ander- 
seits. R. W eescheider. 336. 

Glaubersalz: siche Natriumsultat. 

Glycerinlabextract: siche Lab. 


1 


Glykol aus Isobutyraldel,.d und Benzaldehvd siche 2, 2-Dimethyl-3-Pheny 
Propan-1, 3-Diol. 

Glykolsaurerest: in den Flavonolderivaten nur fur das Fisetin nachgewiesen, 
fiir die Quercetinderivate per analogiam erschlossen, beim Morin nicht 
aufgefunden. J. Herzig. 702—703. 

Guajacol: Einwirkung von salpetriger Siure auf dasselbe, Bildung von 
2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim. A. Pfob. 469. 

Guajakharz: Bestandtheile desselben, Aufarbeitung auf Guajakharzsaure. 
J. Herzig und F. Schiff. 7135. 

Guajakharzsaure: Darst. aus dem Guajakharze, Aufarbeitung und Reinigung, 
Acetylirung (Bildung des Diacetylderivates), Benzoylirung (Bildung des 
Dibenzoates), Zus. und Formel der Séure, Verhalten bei der Destillation 
(Bildung von Pyroguajacin und Guajacol, Nichtauftreten von Guajol 
Verhalten gegen Salzsiure und Jodwasserstoff (Bildung von Norguajak- 


b*dS 
14—721. 


harzsaure). J. Herzig und F. Schiff. 
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Guajol (Tiglinaldehyd): Nichtauftreten desselben bei der Destillation 
Guajakharzsaure. J. Herzig und F. Schiff. 719. 


H. 


Halogenbestimmung in organischen Substanzen durch Gliihen mit Kalk 
Waschen des Halogensilberniederschlages mit silbernitrathaltigen 
Wasser. R. Wegscheider. 345. 

Halogene: Austauschbarkeit derselben (Chlor gegen Brom, Brom gegen Chlo) 
in aromatischen Verbindungen. Uberfiihrung von s-Tribromanilin i: 
s-Trichloranilin durch Salzsaéure bei 200°. Ersatz von Chlor durch Bron 
beim Erhitzen von s-Trichloranilin mit Bromwasserstoff auf 200°. Ein 
schrankung der von K6éhnlein autgestellten Gesetzmiassigkeiten tibe: 
den Einfluss des mit dem Halogen verbundenen Metalles auf den 
Halogenaustausch zwischen anorganischen und organischen Verbin 
dungen. R. Wegscheider. 329—346. 

Halogenentziehung (Reduction) durch salzsaure Kupferchlorirlésung bewirk! 
R. Wegscheider. 342—343. 

Halogenhaltige Acetylderivate: Verseifung derselben durch Schwefelsiur 
unter Zusatz von etwas Silbersulfat. F. Wenzel. 662. 

Halogensilber: Léslichkeit in Calciumnitratlbsungen; Vermeidung derselben 
durch Auswaschen des Niederschlages mit silbernitrathaltigem Wasch- 
wasser. R. Wegescheider. 345. 

Harnstoff: Bildung durch Oxydation von Thiohydantoin-a-Propionsaure (neben 
Sulfonbrenzweinsaure) Identificirung mittels der o-Nitrobenzaldehyd- 
verbindung. R. Andreasch. 66. 

— Einwirkung auf 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenolchlorhydrat (Bildung von 
3, 0-Didthoxycarbonyl-2-Amidophenol), Einwirkung auf 3, 5-Diiithoxy- 
4-Amidophenolchlorhydrat (Bildung von 2, 6-Diaithoxy-4-Oxypheny!- 
harnstoff). H. Weidel und J. Pollak. 364—366. 

a-Hemellithylsaure: Entstehung durch Erhitzen von cantharsaurem Baryum 
H. Meyer. 410. 

Hemimellithsaureanhydrid: Einwirkung von Methylalkohol. Bildung des 
Monoesters (Grabe-Leonhardt), Esterification des starkeren Carb- 
oxyls. R. Wegscheider. 418—419. 

a-Hemipinmethylestersiure: Bildung aus Hemipinsaureanhydrid und Natrium- 
methylat in umso geringerer Menge je weniger Alkohol und Wasser bei 
der Reaction gegenwirtig ist. Nichtbildung aus §$-Hemipinmethylester- 
siure durch Umlagerung mittelst Natriummethylates; Auftreten in zwei 
physikalisch isomeren Formen. R. Wegscheider. 420—427. 

— Auftreten derselben in zwei Modificationen, die durch Schmelzpunkt und 


Krystallform sich unterscheiden. R. Wegscheider. 589—597. 





— Bildung derselben bei der Esterificirung der Hemipinsaure durch Jod- 
alkyl- und saures Kalisalz, sowie aus Hemipinsdureanhydrid und 
Alkohol. R. Wegscheider. 629. 

— Leitfaihigkeit, moleculare elektrische derselben. A. Kirpal. 463. 
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a -Hemipinmethylestersaure: Bildung aus Hemipinsaureanhydrid und Natrium- 
methylat, in umso grésserer Menge je weniger Wasser und Alkoho! 
! gegenwartig ist. Einwirkung von Natriummethylat, Nichtbildung der 
q a-Estersaure. R. Wegscheider. 420—427. 

i — Bildung derselben bei der Esterificirung der Hemipinsiure mit Methyl- 
alkohol und wenig Schwefelséure. R. Wegscheider. 642. 

— moleculare elektrische Leitfahigkeit derselben. A. Kirpal. 463. 

Hemipinsaure: Esterificirung derselben mit Methylalkohol und Schwefelsdure 
in verschiedenen Mengenverhialtnissen und ohne dieselbe, Anhydrid- 
bildung bei 100°. R. Wegscheider. 641—654. 

— Leitfahigkeit derselben. A. Kirpal. 462. 

Hemipinsaureanhydrid: Einwirkung von Natriummethylat und Methylalkohol 
in der Siedhitze (Bildung von 57 Theilen «-Hemipinestersdure und 
18 Theilen $-Siéure), Einwirkung in der Kalte (Bildung von 47 Theilen 
a-Siure und 17 Theilen $-Saure), Einwirkung von Natriummethylat in 
wasserhaltigem Benzol (Bildung von 25 Theilen a-Saure neben 12 Theilen 
%-Saure) im wasserfreiem Benzol (Bildung von 19 Theilen a- neben 
20 Theilen £-Estersiure). R. Wegscheider. 420—427. 

Bildung beim Erhitzen der Hemipinsaéure auf 100°, Zwischenproduct bei 
der Esterbildung. R. Weg scheider. 654. 

Hemipinsauremethylester, neutraler: Verseifung desselben durch Schwefel- 
saure. R. Weg scheider. 650. 

4-Hemipinsauremethylester: siehe ~-Hemipinmethylestersaure. 

2-Hemipinsduremethylester: siehe 3-Hemipinmethylestersiure. 

Heterallaxis: siehe Drehungslinien, heterallaktische. 

Huhnereiweiss: siehe Albumen. 

Hydrastininchlorhydrat: Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Alkyls. 
J. Herzig und H. Meyer. 380. 

Hydrate: Bildung derselben in wiisserigen Nicotinldsungen. R. Pribram und 
C. Glucksmann. 309—310. 

-— der Schwefelsiiure. Schlisse auf das Vorhandensein in verdtinnten 
Siuren aus beobachteten Gefrierpunkten. W Hillmayr. 29. 

Hydrazid des Cantharidins: Entstehung aus Cantharidin wie aus Dimethy!|- 
cantharidin durch Phenylhydrazin: Darst., Reinigung, Zus., Krystall- 
form (F. Focke), Hydrazidstickstoffbestimmung, Identitat mit dem 
Cantharidinhydrazon von Anderlini und Spiegel, Constitutions- 
bestimmung. H. Meyer. 402—407, 
der Lactongruppe des Cantharidins: Identitat mit dem Hydrazonhydrat 
von Spiegel, Constitution; Dibromdiacetylderivat. H. Meyer. 406-407. 

Hydrazide: Bestimmung des durch Fehling’sche Lésung entwickelbaren 
Stickstoffs mittels einer Modification des Strache’schen Verfahrens. 
H. Meyer. 404. 

— der Fettsiuren; Ubergang in Indolinone. K. Brunner. 95, 527. 
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Hydrazinsalz der Salicylaidehydhydrazonsulfosiure: Bildung beim Erwirme: 
von Sulfosalicylaldehyd, Salzséure und Phenylhydrazin. Eig., Zus 
F. Blau. 134. 

Hydrazon des Cantharidins von Spiegel-Anderlini: Identitét mit dem 
Hydrazid des Cantharidins, siehe dieses. 

Hydrazonanhydrid $-y-Toluylpicolinséure: siehe 1-2-Phenyl-3-p-Tolylchino 
linazon. 

Hydrazonhydrat des Cantharidins von Spiegel: Identitét mit dem Lacton- 
hydrazid des Cantharidins. H. Meyer. 406—407. 

Hydrocarotin (Arnaud): Vergleich desselben mit dem Sitosterin und Para- 
sitosterin. R. Burian. 573. 

— (Reinitzer): Vergleich desselben mit dem Sitosterin und Parasitosterin 
R. Burian. 573. 

Hydrochlorcinchonin: Bildung aus Cinchonin und Salzsiiure, Versuch der 
Umlagerung durch rauchende Salzsiéure, Nichtbeobachtung eine: 
solchen. Zd. H. Skraup. 412. 

Hydrocotoin: Synthese desselben aus dem Dimethylather des Phloroglucins 
durch Erhitzen der Benzoylverbindung mit Benzoylchlond und Chlorzink 
und Spaltung des gebildeten Benzoylhydrocotoins mit Kali, Reinigung, 
Eig., Zus., Identitat mit dem natirlichen Hydrocotoin. Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Bildung des Acetates und des 
Dimethoxyphenylcumarins), Constitution. J. Pollak. 738—744. 

Hydroxyl: Directe Einfiihrung desselben in das 6-Oxypyridin durch schmel- 
zendes Atznatron. Bildung von Dioxypyridin. R. Kudernatsch. 613— 
628. 

Hydroxylamin reagirt mit Brickensauerstoff. H. Meyer. 407, 408. 

— Einwirkung desselben auf das 3-Acetacetylpyridyl, Bildung eines Di- 
oxims. A. Ferenczy. 679. 

Hydroxylwasserstoff, tertiiirer: Der Acetylirung nicht zuginglich. H. Meyer. 

401. 


I. 


Idenficirung zweier fester Substanzen durch Beobachtung des Schmelzpunktes 
des Gemisches. F. Blau. 137. 

Iminocarbaminthiobuttersaureanhydrid: Nichtbildung aus Crotonsaéure und 
Thioharnstoff. R. Andreasch. 76. 

Iminocarbaminthiosdaure (tautomere Form des Thioharnstoffes): Condensation 
mit ungesiattigten Dicarbonséuren zu Thiohydantoinsauren. R. Andre- 
asch. 56—60. 

Pr-2-Indolinon: Bildung aus Acetyiphenylhydrazid durch Erhitzen mit Kalk; 
Eig., Zus., Identificirung mit dem Oxindol. K. Brunner. 531 —933. 

Indolinone: Bildung durch Spaltung der Sdurehydrazide mittels Kalk bei 180°. 
Beschreibung einzelner. kK. Brunner. 95—115, 527 fi. 


Inductorium: Damit erzeugter Funkenstrom. F. Emich, 20. 
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nterpolation: Anwendung derselben bei der Construction von Drehungs- 


curven. R. Pribram und C. Glicksmann. 306, 510. 
nterpolationscurve von Pfaundler-Schnegy fiir die Gefrierpunkte  ver- 
dinnter Schwefelsiure. W. Hillmayr. 28. 


sallaxis: siehe Drehungslinien, isailaktische. 
hydrazid; Spaltungsproduct dieses 
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sobuttersaure: Uberfiihrung in das Pheny 
Hydrazides beim Erhitzen mit Kalk. K. Brunner. 97, 99. 


1 
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jsobutyraldehyd: Condensation mit Benzaldehyd durch 7" piges alkoholisches 
Kali (Bildung von 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1, 3-Diol). R. Reik. 
098 — O99. 

[sobutyrylmethylphenylhydrazid: Spaltung in Ammoniak und Pr-1-#-Methy!- 
3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. k. Brunner. 95, 

isobutyrylphenylhydrazid: Darst., Eig., Uberfiihrung in Pr-3, 3-Dimethyl-2- 
Indolinon durch Erhitzen mit Kalk, nebenher verlaufende Spaltung in 
[sobutterséure und Anilin. kK. Brunner. 97 — 100, 

lsochinolin: Synthese von Derivaten desselben aus Amidoacetal und substi 
tuirten Benzaldehyden. C. Pomeranz. 1--5. 

Isocinchonin: Bildung durch Umlagerung des Cinchonins mittels starke1 
Sauren quantitative Verfolgung der Reaction. Zd. H. Skraup. 411—416. 

5, y-[soheptennitril: Entstehung aus dem Condensationsproducte von Cyan- 
essigsdure und Valeral durch Kohlensiaureabspaltung, Darst., Eig., Zus., 
Polymerisation?, Dibromid, Verseifung mit Kalilauge (Bildung von 3-7-Iso- 
heptenséiure und von %3-Oxyisoheptylsdure), Verseifung mit Salzsiure 
(Bildung von Isoheptalacton und von 3, ¥-Isoheptensiure), Constitution. 
E. Strassmann. 726—731. 

[soheptennitrilsaure (C.H,,NO.): Entstehung aus Cyanessigséure und Iso- 
valeraldehyd; Darst., Reinigung, Eig., Zus. Salze (Ag, Ca), Constitution, 
Verhalten gegen Kali (Zersetzung in Valeral, Ammoniak und Malonsiiure), 
Verhalten beim Erhitzen (Kohlensdéureabspaltung unter Bildung von 


—-~“o 


lsoheptennitril). E. Strassmann., 722—726. 

2, ;-Isoheptensaure: Entstehung aus dem 3, 7-Isoheptennitril durch Verseifung 
mit Kali, wie auch mit Salzsaure; Eig., Zus.; Bromaddition; Ubergang 
in das isomere Lacton, Identitét mit der Saure von Zanner, Consti- 
tution. E. Strassmann. 725—7351. 

Isoheptalacton: Darstellung aus der durch Verseifung von 3, 7-Isoheptennitril- 
erhialtlichen 3, y-Isoheptensaéure mit Schwefelsdiure, sowie auch durch 
directe Verseifung des Nitrils mit Salzsaéure; Reinigung, Eig., Zus., Con- 
stitution. E.Strassmann. 728—731. 

Isomerie der beiden Mononitrosoorcine: Erklarung derselben-durch Tautomerie 
(Enol- und Ketoform). F. Henrich. 142—150. 

2-lsopropyl-3-Isobutylakrolein: siche 2, 6-Dimethylhepten-3-Methylal-3. 

4-Isopropyl-£-Iscbutylhydracrylsaure: siehe 2, 6-Dimethyl-4-Heptanol- 
3-Methylsaure. 


Isopropylphenylglykol: siehe 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1-3-Diol. 
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Isopropylphenylketon: Bildung durch Oxydation des 2, 2-Dimethy]-3-Pheny!| 
propan-1, 3-Diols, Eig., Zus., Oximirung; Darstellung aus benzoésauren 
und isobuttersaurem Kalk, Oximirung dieses Productes (Bildung eines Ge- 
menges Zweier stereoisomeren Modificationen?); Bildung? aus den 
Dibromadditionsproducte des $%-Butenylbenzols. R. Reik. 600—601, 
605. 

Isovaleraldehyd: Condensation mitalkoholischem Kali bei niederer Temperatur, 
Bildung von Valeraldol (bei héherer Temperatur Bildung von C,)H,.O0 
und (C;H,9On), Uberpriifung der dlteren Literaturangaben iiber Conden 
sationen, Einwirkung von festem Kali, Potasche, Natronlauge, Natrium- 
acetat; Besprechung der beziiglichen Notiz von Reychler. L. Kohn 
189—192, 197. 

— Condensation mit Cyanessigsiure (Bildung von I[soheptennitrilsadure): 
Bildung seiner Condensationsproducte beim Verseifen der Heptennitril- 


siiure mit Kali. E. Strassmann. 722 —725. 


i 3 


Jod: Anwendung zur Bestimmung von schwefeliger Saéure neben Essigsiéure, 
bei Lackmus und bei Phenolphtalein als Indicator bei Gegenwart von 
Phenolen. F. Wenzel. 666, 667. 

Jodiathy1: Bildung eines Athenylproductes durch Jodithy! und alkoholisches 
Kali auf ein Orthochinonoxim. H. Weidelund J. Pollak. 352—354. 

Jodalkyl und saures Kalisalz der Hemipinsiure liefern vorwiegend die «-Ester- 
siure. R. Wegscheider. 629. 

Jodhydrat der o-Chinolyloxylessigsaure: Darst., kig., Zus. O. Nagel. 40. 

Jodmethyl: Einwirkung auf das Silbersalz des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
Entstehung des Lactimiathers, Einwirkung auf die alkalische LOsune des 
Indolinons: Entstehung des Lactamiithers (identisch mit Pr-1-27-Methy!- 
3, 3-Dimethyl-2-Indolinon). kK. Brunner. 108—109. 

Jodsilber: siche Halogensilber. 

Jodwasserstoffséure bewirkt neben Athoxylabspaltung auch Ersatz von Brom 
durch Wasserstoff (Rucksubstitution). J. Herzig. 708. 


‘ 
Ix. 

Kaffeesaure: Isolirung derselben aus dem Uberwallungsharz der Liarche, Iden- 
tificirung durch Schmelzp. und Analyse M. Bamberger und A. Land- 
siedl. 502. 

Kalilauge: Bestimmung der molekularen Leitfihigkeit. fF. Henrich, 153. 

Kaliumammoniumchromat: siche Ammoniumkaliumchromat. 


Kaliumcarbonat: Einwirkung auf Natriumdichromat (Bildung von Kalium- 
natriumchromat und von Natriumchromat), Einwirkung auf Ammonium. 


dichromat (Bildung von Ammoniumkaliumechromat). J.) Zehenter. 
48—d3. 
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s Kaliumchromat: Bildung aus Kaliumdichromat durch Abs&attigung mit Lithium- 
4 carbonat (neben dem Doppelchromat). J. Zehenter. 54. 
Kaliumdichromat: Einwirkung von Natriumcarbonat in der Hitze (Bildung von 
Kaliumnatriumchromat in zwei verschiedenen Formen und von Natrium- 
chromat), Einwirkung von Lithiumcarbonat (Bildung von Kaliumlithium- 
chromat neben Kaliumchromat). J. Zehenter. 48—51, 54—55. 
Verhalten desselben zu cinigen seltenen Erden. L. Haber. 692—694. 
Kaliumlithiumchromat: Bildung durch Absattigung von Kaliumdichromat mit 
Lithiumearbonat. Darst., Eig., Zus. J. Zehenter. 54—55. 
Kaliumnatriumchromat: Entstehung in zwei Formen durch Einwirkung von 
Natriumcarbonat auf heisse Kaliumdichromatlésung. a) wasserfreies 
Eig., Zus., Léslichkeitsbestimmung; 6) krystallwasserhiltiges: Eig., 
Zus., Bildung derselben Doppelchromate durch Neutralisation von 
Natriumdichromat mit Kaliumcarbonat. J. Zehenter. 48—51. 
Kaliumpermanganat: Oxydirt in alkalischer L6sung Milchsaure glatt zu Oxal- 
siure, darauf gegriindete Bestimmungsmethode der Milchséure; kann in 
stark saurer LOsung gut zur Titration von Oxalsiure verwendet werden 
KF. Ulzer und H. Seidel. 139 — 140. 


Kaliumsalz der o-Chinolyloxylessigsaure, Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 37. 
des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. k. Brunner. 107. 
des Dinitrosoorcins: siehe Dinitrosoorcinkalium. 


der Guajakharzsaure. J. Herzig und F. Schiff. 715. 
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— des Lariciresinols: siche Lariciresinolkalium. arroyo ge 
des 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim. Darst., Eig., Zus. A. Pfob. 472. ef Seis fete 
5 4 eset With 
des Monomethylmononitrosoorcins aus Monomethylorcin und Amy! Pi Shah 
nitrit-Atzkali, Ans‘iuerung: Bildung eines einheitlichen Nitrosoproductes be 6, 38 
By 
{ 


des Nitropinoresinols: Darst., Eig., Zus. M. Bamberger und A. Land- 
; 
' 
' 


Fk. Henrich. 176—179. 


des Mononitrosoorcins: siche Mononitrosoorcinkalium. 


siedl. 490. 


Kaliumsulfhydrat: Einwirkung aut Brommaleinsaure, Bildung von Sult- 


hydrilmaleinsaéure und von Thiodimaleinsaure. R. Andreasch. 83 —85 

Kalkgehalt: der aus entfetteter Milch durch Glaubersalz (Bittersalz, Chlor- 
natrium) gefallten Eiweisssubstanz, Walkfreiheit der durch Essigsaure 
eefallten. K. Storch. 260, 271, 276. 


a 


Kalksalz der Nitrilsiure CgH,,NO.: Darst., Eig., Zus. E. Strassmann. 724 

Ketoalkohol: durch Reduction des 6-Acetacetylpyridyls mit nascirenden 

; Wasserstoff. Eig., Uberfiihrung in das Aurichlorat. \. Ferenezy. 681 
: Ketoform des Mononitrosoorcins. F. Henrich. 1090. 

Keton C,gH,,O (Cinnamenylbenzylketon oder Stilbyimethylketon): Bildung 

durch Condensation von Phenylaceton mit Benzaldehyd durch ver- 


diinntes Kali, Darst., Eig., Zus., Constitution, Oximirung. Bildung aus 


dem durch Condensation von Phenylaceton und Benzaldehyd mittels 
Salzsiiure entstehenden K6érper C,,H,,ClO, durch HCl Abspaltung, Eig 
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Zus. Verschiedenheit von dem friiheren Keton. G. Goldschmiedt w 
G. Knopfer. 438—444. 

Ketonformel des Pinacolins: Nachweis der Richtigkeit derselben und Wid: 
legung der Delacre’schen Auffassung als Tetramethylenoxyd. C. P 
meranz. 576—580. 

a-Ketonsauren: Kritik der Reaction von Homolka auf dieselben. H. Mey, 
395, 401. 

Ketoxime, stereoisomere: siehe Stereoisomerie. 

— fettaromatische: Stereoisomerie derse!ben. R. Reik. 601. 

Kieselflusssaure: als Verunreinigung der Flussséure beeintriichtigt sehr d: 
specifische Gewicht derselben. J. Zellner. 754 

Knallgas: Entziindlichkeit desselben durch einen Quecksilberstrahl, Entziin 
lichkeit durch kleine Funken, Bestimmung der hiezu nothwendig: 
Funkenlange, id est der Entziindlichkeit; Apparat hiezu; Einfluss d: 
Elektroden, des Druckes, der Temperatur; Mischungen mit Wasserstof! 
Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxyd; Ermittelung des Einflusses solch 
Verdiinnungen auf die Entziindlichkeit des Knallgases, Wdarmeleitune: 
vermégen; Unabhingigkeit von der Trockenheit, Wasserbildung 
Knallgase auch durch nicht ziindende Funken. F. Emich. 6—26. 

Kochsalz: siehe Chlornatrium. 

Korper C,,H,,0. aus 7-Valeraldehyd, Identitat mit dem von Reychler beschri 
benen, Nichtidentitaét mit dem Valeraldol, Entstehung aus Valeral mi 
Potaschelésung. L. Kohn. 197. 

— Entstehung beim Verseifen der Heptennitrilsdure mit Kali. E. Strass 
mann. 72d. 

— CyoH,;gNClO,: Bildung durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid a 
Athylpyryphlorondiithylather. Darst., Eig., Zus., Athoxylbestimmun: 
H. Weidel und J. Pollak. 377—378. 

— C,gH,,O: aus Phenylaceton und Benzaldehyd: siehe Keton C,H, ,0. 

— C,,H,,ClO aus Phenylaceton und Benzaldehyd durch Salzsaure, Darst., 
Eig., Zus., Verhalten beim Erhitzen (Abspaltung von Salzsaéure unt 
Bildung von C,,H,,0). G. Goldsch miedt und G. Knopfer. 443—444 

— Cy7H,;sBrNO, aus Thebain (Professor Freund): Bestimmung dc 
Methoxyls und des an Stickstoff gebundenen Methyls. J. Herzig un 
H. Meyer. 389. 

— CosHo gs (Cy;He40o) (?) aus Phenylaceton und Benzaldehyd durch Co: 
densation mit verdiinntem Kali, Darst., Eig., Zus., Constitution. G. Gold- 
schmiedt und G. Knoépfer. 440— 442. 

— Cp 5,Ho4O9 (CogHo Oo) ? aus Phenylaceton und Benzaldehyd: siehe Korpc 
Co3H390o. 

Kohlendioxyd: zur Mischung mit Knallgas dienend., Darst., Reinigung des- ' 
selben; Verdiinnung des Knallgases mit Kohlendioxyd, Einfluss diesc 
Verdiinnung auf die Entziindlichkeit. F. Emich. 18, 22—29. 

— Zersetzungsproduct des Pseudonitroanthragallols bei der Einwirkung vo: 
Wasser, respective Alkohol. M. Bamberger und F. Bock. 289-—29°2 
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yhlensaure: in Wasser geldéste, freie; Reducirbarkeit durch Natriumamalgam, 
Nichtreducirbarkeit durch andere reducirende Agentien. Erklirung dieses 

Verhaltens. Ad. Lieben. 582—S8S. 
4 Kohlenwasserstoff C,,H,, aus 2-2-Dimethyl-3-Phenyl-Propan 1, 3-Diol, 





identisch mit £-Butenylbenzol: siehe 2-Methyl-3-Phenyl-Propen 2. 
— Cys;Ho, aus Phenylaceton und Benzaldehyd, sowie aus Phenylaceton 
allein durch Condensation mit Schwefelsdiure entstehend. Darst., Eig., 
Zus., Constitution. G. Goldschmiedt und G. Knépfer. 445—446. 
Krystallform: des Pr-3-Methylindolinons. H. Graber 540. 
des Cantharidinhydrazids. F. Focke. 404. 


von Cinchomeronsaurechlorhydrat. V. v. Lang. 233. 


des 3, 5-Diaéthoxy-Ortho-Chinon-2-Monoximiithylithers. V. v. Lan; 
368 


J 


des Dimethyleantharidins K. Redlich. 398. 
des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. H. Graber. 99 — 104. 
der Methylisopropyloxyessigsdure. F. Becke. 676 —579 
des a-Mononitrosoorcins. Prof. Doelter. 159. 
des $-Mononitrosoorcins. Prof. Doelter. 162. 
der beiden Modificationen der «-Hemipinmethylesterséure. kK. Grosch. 
094— 596. 
des Phloroglucindiathylathers. V v. Lang. 355-356. 
- des Pinoresinols. A. Heimer]. 483. 
Kuhmilch: siehe Eiweisskérper der Kuhmilch. 
Kupfer: Bestimmung desselben als Sulftir,Genauigkeit der Methode, Besprechung 
der diesbeziiglichen Arbeit von Murmann. R. Wegscheider. 44—47. 
Kupferchlorir: Einwirkung einer salzsauren Lésung auf s-Tribromanilin, 
bewirkt Halogenentziehung. R. Wegscheider. 340. 
Kupfersaiz des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. kK. Brunner. 107. 
— der Thiohydantoin-a-Propionsaure. Darst., Eig., Zus. R. Andreasch. 
59 — 60. 
Kupfersulfat: Anwendung zur Ausfallung der Protoalbumose bei der Rein- 
darstellung der Deuteroalbumose. S. Frankel. 435. 
Kupfersulfid: Umwandlung in Sulfiir durch einen Schwefelwasserstoffstrom; 
Bildung aus Sulfiir durch Schwefelwasserstoff. R. Wegscheider. 47. 
Kupfersulfiir: Bildung aus Sulfid durch Gliihen des letzteren im Schwefel- 
wasserstoffstrom, Umwandlung in Sulfid durch Schwefelwasserstoff. 


R. Wegscheider. 47. 


L. 


. Lab: Gerinnung der Milch durch Lab nicht identisch mit der Gerinnung durch 
Hitze. B. Bardach. 215. 

— Verhalten desselben zu den beiden Eiweisssubstanzen, die aus der Milch 

durch Glaubersalz (Bittersalz, Chlornatrium), respective durch Essig- 


j siure ausgefallt werden. K. Storch. 261. 
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Lackmus als Indicator bei der Titration von Essigsiure neben schwefelige; 
Saure. F. Wenzel. 666. 

Lactalbumin: Vorkommen desselben in der Milch neben Casein, Bestandthe: 
des Coagulums, welches durch Erhitzen einer mit Hiihnereiweiss un 
Natriumsulfat versetzten Milch sich bildet. K. Storch. 247, 252, 265. 

—  Auffindung desselben im Filtrate der durch Natriumsulfat und Essigsau: 
gefallten Milch. K. Storch. 265. 

Lactamather: des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. Darst. durch Einwirkung vo 
Na und Jodmethyl, Reinigung, Eig., Identificirung mit dem Pr-1x 
Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon aus Isobutyrylmethylphenylhydrazic 
Kk. Brunner. 109. 

Lactimather: des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. Darst. aus dem Silbersalz un 
Jodmethyl; Eig., Zus., Methoxylbestimmung. Constitution. K. Brunne: 
108. 

Lactoglobulin: Bestandtheil des Coagulums, welches durch Erhitzen einer m 
Hiithnereiweiss und Glaubersalz versetzten Milch sich bildet. K. Storc! 
205. 

—  Auffindung im Filtrate der durch Natriumsulfat und Essigsaure gefallte 
Milch. K. Storch. 265. 

Lactongruppe im Cantharidin: Reactionen derselben, Bestindigkeit. H. Meve: 
409. 

Lactose: Verhalten derselben bei der Gerinnung der Milch. B. Bardach. 19% 
bis 216. 

Larche: Uberwallungsharz derselben. M. Bamberger und A. Landsied! 
900 — 508. 

Lampe fiir polarimetrische Untersuchungen. R. Pribram. 320. 


Lanthan: Veghalten gegen cinige Reagentien. L. Haber. 702. 

Lariciresinol: Abscheidung desselben aus dem Uberwallungsharze der Liirch: 
Reinigung, Eig., Zus., Molekulargewichtsbestimmung, Methoxylbestim 
mung, Kaliumsalz, Acetylderivat. M. Bambergerund A. Landsied! 
002—508. 

Lariciresinolkalium: Darst. desselben aus dem Lariciresinol, Reinigung, Zus 


EEE 


M. Bamberger und A. Landsiedl. 504. 
Leitfahigkeit, molekulare, electrische: der Hemipinsaure. A. Kirpal. 462. 

— des sz-Hemipinsiiuremethylesters. \. Kirpal. 463. 

— des $-Hemipinsiuremethylesters. A. Kirpal. 463. 

— der Metahemipinsaéure. A. Kirpal. 462. 

— von a-Mononitrosoorcin. F. Henrich. 160. 

— von Mononitrosoorcinkalium, von Kalilauge und von Mischungen de 
beiden Korper. F. Henrich. 153, 150. 

— von Mononitrosoorcinnatrium und chemisch reiner Natronlauge und vo: 


Mischungen der beiden KGrper. F. Henrich. 154. 


— von Natriumacetat und Gemischen von Natriumacetat und Natronlauge 
FE. Henrich. 104. 
— als Nachweis fiir eine statthabende Salzbildung. F. Henrich. 152—150 
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| citfahigkeit: der Papaverinséure. A. Kirpal. 465. 
des Papaverinsadure-$-Methylesters. A. Kirpal. 465. 
des Papaverinsdure-7-Methylesters. A. Kirpal. 465. 
— von Trimethylessigsiure aus Pinacolin und aus t-Butyljodid. © 
Pomeranz. d80—581. 
ithiumearbonat: Einwirkung auf Kaliumdichromat (Bildung von Kalium- 


lithiumchromat neben Kaliumchromat). J. Zehenter. 54. 
ithiumkaliumchromat: siehe Kaliumlithiumchromat. 


slichkeit: des Cinchotins verschiedenen Ursprungs. Zd. H. Skraup. 410. 
— der Cinchotinsulfate verschiedener Darstellungen. Zd. H. Skrauy 
415—417. 


,osungen, active: Volumanderung und specifisches Drehungsvermégen der- 


4 


selben. R. Pribram und C. Gliicksmann. 303—327. 


upincholesterin: (Jacobson.) Vergleich desselben mit dem Sitosterin und 


— 


Para-Sitosterin. R. Burian. 572. 


— 


upinenphytosterin: (Schulze und Barbieri.) Vergleich desselben mit dem 


Sitosterin und Para-Sitosterin. R. Burian. 572 


M. 


Maclurin: eventueller Zusammenhang mit dem Morin. J. Herzig. TOO. 

Magnesiumsulfat: Ausscheidung eines Spaltungsproductes des Caseins durch 
dasselbe. kK. Storch, 268—27 

Magnesium, platinirtes: Unfahigkeit desselben, freie im Wasser geléste Kohlen- 
sdure Oder auch im Entstehungszustande befindliche Bicarbonate zu 
Ameisensaéure zu reduciren, letzteres im Gegensatze zu allen anderen 
reducirenden Agentien. Anfihrung dies beweisender Versuche. Erklarung 
dieser Verschiedenheit im Verhalten verschiedener reducirender Agentien. 
Ad. Lieben. 582 —588. 

Maleinsaure: Condensation mit Thioharnstoff zu Thiohydantoinessigsaure. 
R. Andreasch. 56. 

Malonsaure: Spaltungsproduct der Heptennitrilsdure beim Verseifen mit Kali, 
ebenso der Pentennitrilsaure: Identificirung durch Essigséurebildung. 
E. Strassmann., 725 —734. 

Metahemipinsaure: Vergieichung ihrer molekularen elektrischen Leitfahigkeit 
mit der der Hemipinsaure. A. Kirpal. 462. 

Metaphosphorsaure: Zugabe zu dem mit Schwefelséure verseiften Acety|- 
producte behufs Abdestillation der gebildeten Essigsaéure. F. Wenzel. 
665. 

Methode: allgemein anwendbare zur Bestimmung von Acetylgruppen in orga- 
nischen Verbindungen, beruhend auf der Verseifung mit verdiinnter 
Schwefelséure, Destillation der gebildeten Essigsaure im Vacuum, Autf- 
fangen in gestellter Lauge und Ricktitration. F. Wenzel. 659—672 


3-Methoxy-4-Amido-5-Methylphenol: siehe Methylamidoorcin. 
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2-Methoxy-4-Amidophenol: Bildung des Chlorhydrates aus 2-Methox 
p-Chinon-4-Monoxim durch Reduction, Darst., Eig., Zus., Uberfiihru 
in ein Triacetylderivat. A. Pfob. 474—476. 
2-Methoxy-p-Chinondioxim aus 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim:  Dars 
Eig , Zus. A. Pfob. 473. 
2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxim aus Guajacol durch Nitrirung, Darst., R 
nigung, Eig., Zus., Methoxylbestimmung, Constitution. A. Pfob. 467 
480. 
2-Methoxy-y-Chinon-4-Monoximither aus 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxi: 
Darst., Eig., Reinigung, Zus., Methoxylbestimmung, Uberfiihrung 
2-Methoxy-4-Amidophenol, Constitution. A. Pfob. 477 —479. 
3-Methoxy-5-Toluchinonoxim aus Mononitrosoorcin und Methylalkoholsa! 
Saiure: siehe unter Monomethylnitrosoorcin. 
3-Methoxy-5-Toluchinonoximmethylather: siche unter Dimethy!nitrosoore: 
Methyl: hemmender Einfluss desselben bei der Esterbildung. R. Wegscheidce 
636, P 
2-Methylather des Oxyhydrochinons: siehe Oxyhydrochinon-2-Methylather. 
Methylathylacrolein: Entstehung bei der Bildung der Pentennitrilsaéure, sow 
bei der Verseifung derselben durch Kali. E. Strassmann. 732, 734. 
Pr-1-7-Methy1-3-Athyl-2-Indolinon aus Pr-3-Athylindolinon, Jodmethyl u: 
Natrium, Darst., Zus., Eig. K. Brunner. 546. 
Methylalkohol: Einwirkung auf Hemipinséureanhydrid bei Gegenwart vo 
Natriummethylat. Bildung von a- und §-Hemipinmethylestersiiur 
R. Wegscheider. 420—427. 


— Esterificirung der Hemipinsaure, respective s-Tribrombenzoeséure m 


demselben bei Anwesenheit von Schwefelsaéure und ohne diese. R. We: 
scheider. 641 — 6057. 

5, 4-Methylamido-1, 3-Dioxybenzol: siche unter Amidoorcin. 

Methylamidoorcin: Reductionsproduct des Monomethylnitrosoorcins (3-M: 
thoxytoluchinonoxims) aus dem Chlorhydrate entstehend, Eig., Const: 
tution, Verhalten der Base; Reductionsproduct von Dimethylnitrosoore! 
(3-Methoxy-5-Toluchinonoximmethylither), Identitéit mit der obige: 
F. Henrich. 181—183, 185. 

o-Methylbenzaldehyvd: Condensation mit Amidoacetal zu B-1-Methylisochino 
lin. C. Pomeranz. 2. 

p-Methylbenzaldehyd: Condensation mit Amidoacetal zu B-3-Methylisochin: 
lin. C. Pomeranz. 3. 

o-Methylbenzylidenamidoacetal: Zwischenproduct bei der Synthese des Is 
chinolinderivates aus o-Methylbenzaldehyd und Amidoacetal, Ube! 
fiihrung in das B-1-Methylisochinolin. C. Pomeranz. 2. 

p-Methylbenzylidenamidoacetal: Zwischenproduct bei der Synthese des [sc 
chinolinderivates. C. Pomeranz. 3. 

Pr-1-7-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Bildung durch Spaltung von Iso 
butyrylmethylhydrazid, Bildung durch Oxydation von Dihydrotrimethy! 














I 


ff i 









chinolin, [dentitat mit dem imiather des Pr-3, 3-Dimethy1l-2-Indoli- 
srunner. 99—97 
r-1-2-Methyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Entstehung aus Pr-3-Methy1-2-] 
Jodmethyl, Identificirung Dibromderivat. 
Brunner, 538. 


siche Formal. 


Methylenather ces 


ethyl-3-Phenylpropan-1, 3-Diols: 





Methylenglykol: Durch Schwefelséure erfolgenc 


Abspaltun 






2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1, 3-Diol. Ad. Lieben 


Methylester der Sulfosalicylsaure. F. Blau. 137 





Pr-3-Methyl-2-Indolinon aus Propionph: 


azid durch Abspaltung v 







Ammoniak, Reinigung, Eig., Zus., Identificirung mit dem aus Orthonit: 


hydratropasaéure gewonnenen Atroxindol. K. Brut 


B-1-Methylisochinolin: Bildung aus o-Mcthylbenzaldehyd 







durch concentrirte Schwefelsiure und Phosphoroxychlorid, Eig., 


Chloroplatinat, Pikrat. C. Pomeranz. 1—3. 


B-3-Methylisochinolin: Bildung aus p-Methylbenzaldehyd un 






Eig., Zus., Chloroplatinat, Pikrat. C. Pomeranz. 3- 


Schwefelsaure: 


Methylisopropyliketon au 


Trimethylmi 







wirkung von Cyankalium und Salzsiure | ‘mit der Trim 


milchsdure identischen Methylisopropyloxyessig- 


>, Pomeranz. 3d76—579. 


Methylisopropyloxyessigsaure: Entstehung durch kinwirkung von Cyankal 








salzsiiure auf Methylisopropviketon, Reinigung, 


Krystallform (F. Becke), Nichtidentitiit mit der Trimethylmilchsiéure aus 


Pinacolin. C 


Methylnitrosoorcin aus Nitrosoorcinsilber und Jodmethyl, 






dem Monomethylnitrosoorcin aus Methylorcin ut 





sieche auch Oxytoluchinonoximather. J. Henrich. 


Uberfthrung 


Methylphenylhydrazide der Fettsauren: 









in Indolinone. K. Brunner. 95—09 


Methy1-3-Phenylpropen-2: Bildung durch Einwirkung Schwefelsaur 


auf das 2, 2-Dimethyl-3-Phenylpropan-1-3-Diol neben dem 
Glykols, Darst., Reinigung, largewichtsbestimmung, 
Verhalten, Bromaddition (Bildung von Dibromid), Oxydation (Bildung 
Constitution, 


Jenzoesdure Essigsdiure), 


6-Butenylbenzol von Perkin und ig-Jayne. R. Reik. 602 


Erklirung der Bildung aus Dimethyl-3-Phenylpropan-i, 3-Diol dure! 





Schwefelsdure. Ad. Lieben. 61 


3-Methylthiohydantoin: Bildung aus Brompropionsaurester und Thioharnstoff, 






Darst., Eig., Zus., Einwirkung von Brom in Ejisessig (Bildung des Dibro 
mides), Einwirkung von concentrirtem Bromwasserstoff (Bildung 


Bromhydrates). R. Andreasch, 91—94. 


-Methylthiohydantoinbromhydrat: Darstellung durch Einwirkung concen- 






Bromwasserstoffsaure Methyithiohydantoin, 


R. Andreasch. 94. 
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2-Methylthiohydantoindibromid: Darstellung durch Einwirkung von Br 
und Eisessig auf Methylthiohydantoin, quantitative Verfolgung 
Reaction, Eig., Zus., Verhalten, Constitution. R. Andreasch. 92—9 

Milch: Gerinnungsursachen derselben, Besprechung einer einschlagigen Arb 
von Cazeneuve und Haddon. Nachweis, dass die Gerinnung du 
die gebildeten und vorhandenen Sauren nicht erklart werden kann, wo 
aber durch ein Zusammenwirken einer Caseinveranderung und gerine 
Sauremenge (combinirte Gerinnung). B. Bardach. 199—216. 

Milchsaure: Bestimmung des Gehaltes an Saéure in technischen Proben, dure 
Titration mit Kali in der Kilte, durch Kochen mit iberschiissiger titrirt 
Lauge, durch Fallung als Bleilactat, durch Oxydation mit Permanega: 
zu Oxalsaéure und Bestimmung der letzteren. Kritik dieser verschieden 
Methoden. F. Ulzer und H. Seidel. 138—141. 

Modification des Strache’schen Verfahrens zur Bestimmung des Hydrez: 
stickstoffes. H. Meyer. 404. 

Modificationen, enantiotrope: siehe Enantiotropie. 

— tautomere des Mononitrosoorcins: Constitutionsbestimmung derselb 
theoretische Betrachtungen und experimentelles Material. F. Henric 
142—188. 

Moleculargewicht geloster Schwefelsiure: Schlusse auf dasselbe durch Be 
achtung der Gefrierpunkte. W. Hillmayr. 29. 

Monoacetylderivat des 3, 5-Diathoxy-2-Amidophenols: Bildung durch ki 
wirkung von Natriumamalgam auf den Athylpyriphlorondiathylat! 

(= 3, 5-Diiithoxyadthenyl-2-Amidophenol), Darst., Eig., Zus., Athox, 
und Acetylbestimmung, Verhalten, Acetylirung (Bildung des Triacet) 
derivates des Amidophenols), Erhitzen (Riickbildung des Athylpy: 
phlorondiathylathers), Constitution. H. Weidel und J. Pollak. 3872 
37. 

Monoacetylmononitrosoorcin: entstehend aus Mononitrosoorcinkalium unc | 
Acetylchlorid (Auftreten? in zwei tautomeren Modificationen ent | 
sprechend der Enol- und Ketoform), Darst., Reinigung, Zus., Eig., Con 
stitution. F. Henrich. 1¢O0—1?2. 

Monoather des Brenzcatechins: siehe Brenzcatechin. | 

Monoathylather des Phloroglucin: siehe Phloroglucinmonoathylather. : 

MonoiathyIphloroglucindiacetat: siche Diacetylmonoathylphloroglucin. 

Monobromid des Butenylbenzols: Entstehung (?) aus dem Dibromid dure! 
Erhitzen mit Natriummethylat und durch alkoholisches Kali. R. Reik 
605, 606. 

Bz-Monobrom-Pr-3-Phenyl-2-Indolinon aus Pr-3-Phenyl-2-Indolinon unc 
Bre uwasser, Eig., Zug. Kk. Brunner. 548. 

Monocarbonsiauren, ungesiattigte: Unfahigkeit der Condensation mit Thiohar 
stoff. R. Andreasch. 77. 

Monochloressigsaure: Einwirkung auf 0-Oxychinolinnatrium; in alkoholische: 
Lésung Bildung von o-Chinolyloxylessigsdure, in wiasseriger Lésun: 


Bildung von o-Oxychinolinbetain (?). O. Nagel. 32, 43. 
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Monomethylnitrosoorcin: Bildung aus Methylorcin durch Nitrosirung mit 


Amylnitrit oder salpetriger Saure, Darst., Eig., Zus., Identitét mit dem 


2g 
durch Methylalkoholsalzsaiure aus Mononitrosoorcin (# und 3) erhilt- 
lichem Methylester (3-Methoxy-5-Toluchinonoxim), Eig., Zus., Consti- 
tution, Verhalten, Reduction (Bildung von Methylamidoorcin), Methy- 
lirung mit Natriummethylat und Jodmethy! (Bildung von Dimethylnitro- 
soorcin (3-Methoxy-5-Toluchinonoximmethyliather). F. Henrich. 176— 
187. 


Monomethylorcin: Bildung neben Dimethylorcin durch Methylirung von Orcin 


mit Jodmethylnatriummethylat. Darst., Trennung von Dimethylorein und 
unangegriffenem Orcin, Methoxylbestimmung, Eig., Nitrosirung mit Amyl- 
nitrit, Kalilauge wie auch mit salpetriger Saure (Bildung des Mononitroso- 


derivates). F. Henrich. 172—179. 


4-Mononitrosoorcin (gelbes) von Nietzki-Maekler): Entstehung aus 


Mononitrosoorcinkalium und Schwefelsdure in der Kiélte, Darst., Reini- 
gung, Eig., Verschiedenheit von d. 3-Modification, Moleculargewichtsbe- 
stimmung, Zus., Krystallform (Doelter), Léslichkeit, Reactionen, molecu- 
lare Leitfahigkeit. Umlagerungen in die 3-Modification, Constitution, 
Oxydation mit verdunnter Salpetersaure (Bildung von  Dinitroorcin), 
Reduction mit Zinnchlorursalzsdéure (Bildung von salzsaurem Amido- 
orcin), Einwirkung von Essigsaéureanhydrid (Bildung des Diacetates), 
Benzoylirung, Monoacetylproduct, Esterificirung mit Methylalkohol und 
Salzsiure (Bildung von Monomethylmononitrosoorcin). F. Henrich. 
142—170, 1/9—1581. 


4-Mononitrosoorcin (rothes) von Ch. Kraemer: Entstehung aus Mononitro- 


soorcinkalium durch Schwefelsdéure in der Warme; Darst., Reinigung, 
Eig., Zus., Moleculargewichtsbestimmung, Krystallform (Prof. Doelter), 
Léslichkeit, Verschiedenheit von der a-Modification, Reactionen, Verhalten, 
Umlagerungen in die a-Modification, Constitution; Oxydation mit ver- 
dinnter Salpeterséiure (Bildung von Dinitroorcin), Reduction mit Zinn- 
chloriirsalzséiure (Bildung von salzsaurem Amidoorcin), Einwirkung 
von Essigsiiureanhydrid ‘Bildung von Diacetat), Benzoylirung, Mono- 
acetylderivat, Esterificirung mit Methylalkoholsalzsaure (Bildung von 


Monomethylmononitrosoorcin), F. Henrich. 142—170, 179—181. 


Mononitrosoorcinkalium: Bildung aus Orcin, Amylnitrit und Atzkali, Auf- 


treten in einer Form; Darst., Reinigung, Zus., Eig., Verhalten, Uber- 
fuhrung in Silbersalz, sowie andere Salze. Nichtiiberflhrbarkeit in ein 
Dikaliumsalz, moleculare Leitfahigkeit, Verhalten gegen Siéuren (Bildung 
von zwei Modificationen des Mononitrosoorcins), Uberfiihrung in das a- 
und in das £-Product, Einwirkung von Acetylchlorid (Bildung von Mono- 
acetylmononitrosoorcin, vielleicht in zwei Modificationen). Ff. Henrich 
150—162, 170—172. 


Mononitrosoorcinnatrium: Bildung aus Orcin, Amylnitrit und Atznatron oder 


aus Nitrosoorcin und Natriumalkoholat; Darst., Eig., Zus., moleculare 


Leitfahigkeit. F. Henrich, 152—154. 
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Mononitrosoorcinsilber: Bildung aus Mononitrosoorcinkalium; Darst., Eig 
Zus., Einwirkung von Jodmethyl (Bildung von MonomethyInitrosoore: 
(Oxytoluchinonoximather). F. Henrich. 151, 187. 

Morin: Formel desselben, kritische Beleuchtung seiner Beziehungen zun 
Maclurin, zum Quercetin und den Flavonolderivaten. Nachweis, das: 
eine vollkkommene Analogie zwischen Morin und den Flavonolderivate: 
nicht besteht. Aufzahiung der Differenzen in Eigenschaften und Ver- 
halten; Bildung von Athyltetrabrommorin bei Einwirkung von Brom unc 
Alkohol, von Tetrabrommorin bei Einwirkung von Brom und Eisessig. 
Entstehung aus dem Athyltetrabrommorin durch Jodwasserstoffsiiure, 
Schmelzpunkt, Farbenreaction gegen concentrirte Schwefelséure, Farh¢ 
kraft des gelben und des weissen Morins (Dr. Schnell), Nichtatherifici: 
barkeit durch alkoholische Salzsaiure oder Bromwasserstoffsaure, hi: 
gegen durch alkoholisches Brom. J. Herzig. 700—713. 

Morphin: Jodhydrat. Bestimmung des an Stickstoff gebundenen Methy!s 
J..Herzig und H. Meyer. 384. 

Morphothebainjodmethylat: Bestimmung des Methoxyls und des an Sticksto!! 
gebundenen Methyls. J.Herzig und H. Meyer. 388. 

Multirotation: von Nicotinldsungen. R. Pribram und C. Gliicksmann. 325 


N. 


Natriumacetat: Bestimmung der molekularen Leitfahigkeit desselben und vo: 
Gemischen von Natriumacetat und Natronlauge. F. Henrich. 154. 

— Verhalten einiger seltenen Erden zu demselben. L. Haber. 694 —696. 

Natriuméthylat, alkoholfreics: condensirt Nicotinsaéuredthylester und Aceton z) 
8-Acetacetylpyridyl. A. Ferenezy. 674. 

Natriumamalgam: Unterschied des durch Natriumamalgam freiwerdende: 
Wasserstoffes von dem durch platinirtes Magnesium erzeugten. Erkliirun: 
dieser Verschiedenheit, Fahigkeit desselben, freie, in. Wasser geliést 
Kohlenséure zu reduciren. Ad. Lieben. 582, 588. 

Natriumammoniumchromat: siehe Ammoniumnatriumchromat. 

Natriumbicarbonat: entstehendes, Reduction desselben zu Formiat dure) 
reducirende Agentien verschiedenster Natur. Nicht statthabende Reduce 
tion durch. platinirtes Magnesium, selbst unter den giinstigsten Bedin- 
gungen. Ad. Lieben. 582—587. 

Natriumbichromat: Neutralisation mit Kaliumearbonat (Bildung von Kalium- 
natriumchromat in zwei verschiedenen Formen und von Natriumchromat). 
J. Zehenter. 48—51. 

—- Verhalten desselben zu einigen seltenen Erden. L. Haber. 692—694. 

Natriumcarbonat: Einwirkung auf heisses Kaliumdichromat (Bildung von 
Kaliumnatriumchromat in verschiedenen Formén und von Natrium- 
chromat), Einwirkung auf Ammoniumdichromat (Bildung von Ammonium- 


natriumchromat). J. Zehenter. 48 —51, 53 —54. 
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Natriumchromat: Bildung durch Neutralisiren von heissem Kaliumdichromat 
mit Natriumcarbonat neben dem Natriumkaliumdoppelchromat. Eig., 
Zus., Bildung aus Natriumdichromat durch Kaliumcarbonat. J. Ze- 
henter. 50—5S1. 

Natriumformiat: Verhalten einiger seltener Erden zu demselben. L. Haber. 
697. 

Natriumkaliumchromat: siehe Kaliumnatriumchromat. 

Natriummethylat: Einwirkung auf Hemipinsadureanhydrid bei Gegenwart oder 
mit Ausschluss von Methylalkohol. Quantitative Bestimmung der relativen 
Mengen der gebildeten a- und $-Estersiuren, Einwirkung auf §$-Hemipin- 
methylestersdure, Nichtbildung der a-Séure. R. Wegscheider. 420 
bis 427. 

Natriumphosphat, secundaéres: Zugabe zu dem mit Schwefelséure verseiften 
Acetylproduct behufs Abdestillation der gebildeten Essigséure. F. 
Wenzel. 665. 

Natriumsalz: des Mononitrosoorcins; siehe Mononitrosoorcinnatrium. 

— des o-Oxychinolins: siehe 0-Oxychhinolinnatrium. 

— der Salhydranilidsulfosaéure. Darst., Eig., Zus. F. Blau. 129. 
— der Salicylaldehydrazonsulfoséure. F. Blau. 134. 

— des Suifosalicylaldehyds. Darst., Eig., Zus. F. Blau. 132. 
— der Sulfosalicylsaure. Darst., Eig., Zus. F. Blau. 135. 

Natriumsulfat: Abscheidung eines Spaltungsproductes des Caseinogens aus 
der Milch durch dasselbe. K. Storch. 247—268. 

Natriumverbindung: des 3-Acetacetylpyridyl; Darst., Eig., Zus. A. Ferenezy. 
678. 

Natronlauge: chemisch reine, Darst. derselben, Bestimmung der molekularen 
Leitfahigkeit. F. Henrich. 154. 

Nicotin: Reinigung desselben durch Uberfiihrung ins Citrat und durch lang- 
same Destillation im Wasserstoffstrom, Drehungsvermégen desselben in 
wisseriger Lésung. R. Pribram und C. Glicksmann. 809-328. 

Nicotinlésungen: wiasserige, Zusammenhang des specifischen Drehungsver- 
mégens mit der Voluminderung derselben. R. Pribram und C. Glicks- 
mann. 303—-327. 

Nicotinsdure: Spaltungsproduct des §-Acetacetylpyridyls beim Erwiirmen 
mit Alkalien. A. Ferenezy. 680. 

Nicotinsaureathylester: Condensation desseiben mit Aceton durch Natrium- 
aithylat zu 8-Acetacetylpyridyl. A. Ferencezy. 673—678. 

Nitrat des Cocains: Bestimmung des Methoxyls und des an Stickstoff gebun- 
denen Alkyls. J. Herzig und H. Meyer. 380. 

Nitrate von Alkaloiden: Méglichkeit der Bestimmung des an Stickstoff gebun- 
denen Alkyls. J. Herzig und H. Meyer. 380. 

Nitril der «-Isopropyl-3-!sobutylacrylsiure. Bildung aus dem Valeraldoxim. 
L. Kohn. 194. 
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Nitril der s-Tribrombenzoesdure; Darst. aus s-Tribromanilin nach Sand 
meyers Reaction. Uberfiihrung in s-Tribrombenzoesiure. R. Wee 
scheider. 218. 

Nitrilsduren, ungesiattigte: Entstehung derselben durch Condensation vo: 
Cyanessigséure und Aldehyden. Eig. derselben, Nichtaddition von Brom 
Kohlensdureabspaltung in der Wirme unter Bildung von Nitriten B, 
ungesattigter Sduren, Constitution, Verhalten beim Verseifen mit Kali un: 
mit Sduren. E. Strassmann. 722—735. 

Nitrirung: des Anthragallols durch rauchende Salpeterséiure in der Kite. 
trockene Nitrirung des Anthragallols. M. Bamberger und F Béck 
284, 287. 

Nitroanthragallol-x: durch Einwirkung von Wasser auf Pseudonitroanthra 
gallol, Eig., Zus., Oxydation. M. Bamberger und F. Bock. 288. 

— §, aus Pseudonitroanthragallol durch Alkohol, Eig., Zus., Oxydatior 
M. Bamberger und F. Bock. 296. 

o-Nitrobenzaldehyddiureid : Condensationsproduct des Harnstoffes mit Nitro 
benzaldehyd; geeignet zur Identificirung kleiner Mengen von Harnstoft 
R. Andreasch. 66. 

Nitrobenzoylanthragallol: aus Benzoylanthragallol, Darst., Eig., Zus. M 
Bamberger und F. Bock. 299. 

B-Nitro-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Bildung durch Einwirkung von Sal- 
petersdure auf das Indolinon. Darst., Reinigung, Eig., Zus. K. Brunner 
112. 

Nitrogruppe: hemmender Einfluss derselben bei der Esterificirung. R. Weg- 
scheider. 636. 

Nitronitrosoproduct: des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolins: Entstehung aus dem 
Indolin durch Natriumnitr’t oder aus dem Nitrosoproduct durch 
Salpetersiure. K. Brunner. 119. 

Nitroproduct: des Pinoresinols. Darst., Eig., Zus., Molekulargewichtsbe- 
stimmung, Methoxylbestimmung, Uberfiihrung ins Kalium- und Barium- 


salz, Reduction, Identificirung mit dem Dinitroguajacol. M. Bamberger 


und A. Landsied|l. 488—491. 

p-Nitrosoguajacol: siehe 2-Methoxy-p-Chinon- 4-Monoxim. 

Nitrosoproduct des Pr-3, 3-Dimethyl-Indolins aus dem Indolin und Natrium- 
nitrit, Darst., Reinigung, Eig., Zus., Uberfiihrung in ein Nitronitroso- 
product. kK. Brunner. 119. 

— des Pr-3, 3-Dimethyl 2-Indolinon; Bildung durch Einleiten von Stickstoff- 
trioxyd in die kalte Lésung des Indolinons. Darst., Reinigung, Zer- 
setzlichkeit, Zus., Verhalten. kK. Brunner. 111. 

— der Monoidther des Brenzcatechins: siehe Brenzcatechin. 


— des Monomethylorcins aus -Monomethylorcin und _ salpetriger Sdure: 


siehe Monomethylnitrosoorcin. 
— des Phoroglucindiathylather: aus Phloroglucindiathylather und Kalium- 
nitrit-Eisessig: siehe unter 3, 5-Diathoxy-o-Chinon-2-Monoxim und 


3, 0-Didthoxy-p-Chinon-4-Monoxim. 











Nitroverbindungen: des Anthragallols: siehe Nitroanthragallole. 
4 Norguajakharzsaure: Entstchung aus Guajakharzsdure durch Essigsaure-Salz- 
siure oder durch Jodwasserstoff. Darst., Eig., Zus., Acetyldei'vat. J. 
Herzig und F. Schiff. 720—721. 


4 QO, 


OQelsdure: Nichteinwirkung auf Thioharnstoff. R. Andreasch. 77. 
4 Orcin: Einwirkung von Atzkali und Amylnitrit (Bildung von Mononitroso- 


orcinkalium), Einwirkung von salpetriger Saéure (Bildung von Dinitroso- 
orcin), Einwirkung von Jodmethyl und Kaliummethylat (Bildung von 
Monomethylorcin neben Dimethylorcin). F. Henrich. 150 —176. 
Oxalat (saures) des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolins. Darst., Eig., Zus. kK. Brunner 
115, 118. 
Oxalsiure: glatt entstehendes Oxydationsproduct der Milchsiiure durch al- 
kalisches Permanganat, hierauf fussende quantitative Bestimmung von 
Milchsdure. F. Ulzer und H. Seidel. 139, 140. 
Bestimmung durch Oxydation mit stark saurem Permanganat. F. Ulze1 
und H. Seidel. 140. 
Oxim: des Dimethyl-2-6-Heptan-4-ol-Methylal 3 (Valeraldols). Darst., Kig., 
Zus., Wasserabspaltung beim Erhitzen (Bildung des 2a-lsopropyl-3-Iso- 
butylakroleinoxims), Verhalten gegen Essigsiureanhydrid (Uberfiihrung 
in das Nitril der ungesiattigten Saure). L. Kohn. 193—194. 
des 4+-Isopropyl-3-Isobutylakrolein. L. Kohn. 193. 
des Isopropylphenylketons: Darst., Eig., Verhalten beim Schmelzen (in 
zwei Abschnitten schmelzend), eventuelles Vorliegen eines Gemenges der 
beiden stereoisomeren Modificationen. R. Reik. 601. 
— des Ketons C,gH,,O (Cinnamenylbenzyl- oder Stilbylmethylketons) 
" Bildung aus diesem durch Hyroxylamin, Eig., Zus., Veihalten, Consti- 
tution. G. Goldschmiedt und G. Knoépfer. 439—440. 
des Oxynaphtochinonimides: Auftreten in zwei tautomeren Modifica- 
tionen. F. Henrich. 146. 
— des 6-Phenylpyridylketons: Darst. aus dem durch Erhitzen der £-Benzoyl- 
isonicotinsiure erhdltlichen Keton: Eig., Zus., Syn- und Anti-Form. M. 
Freund. 450—451. 
— des 6-p-Tolylpyridylketons. Darst. durch verschiedenartige Oximirung 
des Ketons, Auftreten nur einer Modification, Eig., Zus. A. Just. 458 
bis 459. 
Oximather: des 2-Methoxy-p-Chinon-4-Monoxims: siehe 2-Methoxy-p-Chinon- 
: +-Monoximiather. 
4d Oximanhydrid der 3-p-Toluylpicolinsaure: siehe $-p-Tolylpyridorthooxazinon 
Oxime von Chinonen: siehe auch Nitrosoproducte. 
; —  gstereoisomere: siehe Stereoisomerie. 
a Oximid des Cantharidins: Entstehung aus Cantharidin und Hydroxylami: 
Constitution. H. Meyer. 407— 409. 
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Oximidogruppe: Einfluss derselben auf Reactionen labiler Gruppen. F. 
Henrich. 150. 

— orthostandige, erhéht den sauren Charakter der Phenolhydroxylgruppe. 
F. Henrich, 188. 

Oximirung des Monoathylphloroglucins gelingt nicht. J. Pollak. 746. 

Oxindol: siehe Pr-2-Indolinon. 

o-Oxybenzylidenanilin: siehe Salhydranilid. 

o- Oxybenzylidenanilinsulfosafure: Bildung durch Sulfurirung des Sal- 
hydranilids, Darst., Reinigung, Eig., Verhalten, Zus., Salze (Na, Ba, Ag). 
Spaltung in alkalischer Lésung (Bildung von Anilin und Sulfosalicyl- 
aldehyd), Constitution. F. Blau. 126—131, 137. 

o-Oxychinolin: Eig., Verhalten, Synthese mit Monochloressigsdure zu Chinoly|- 
oxylessigsdure. O. Nagel. 31, 32. 

o-Oxychinolinbetain?: Bildung aus o-Oxychinolin und Monochloressigsaure 
in wasserig alkalischer Lésung. O. Nagel. 43. 

o-Oxychinolinnatrium: Einwirkung von Monochloressigsiure; in alkoho- 


Lésung Bildung von 0-Oxychinolinbetain (7). O. Nagel. 32, 43. 

Oxydformel: des Pinacolins (Tetramethylenoxyd): Kritische Besprechung de 
fiir sie anzuftihrenden Griinde, Nachweis der Unrichtigkeit derselben. 
C. Pomeranz, 575—579. 

Oxyhydrochinon-2-Methylather: aus 2-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat 
durch Erhitzen mit Wasser, Eig., Schmelzpunkt. A. Pfob. 477. 

¢-Oxyisoheptylsaure: Entstehung durch Verscifung des 8-y-Isoheptennitrils 
mit Kalilauge; Darst., Reinigung, Eig., Zus. E. Strassmann. 739. 

Oxynaphtochinonimid: Oxime desselben, Auftreten in zwei desmotropen 
Modificationen. F. Henrich. 146. 

Oxynitrilsaiuren: ‘“wahrscheinliches erstes Product der Reaction zwischen 
Cyanessigsaure und Aldehyden. E. Strassmann. 725, 733. 

a-Oxypropionsaure: siche Milchsidure. 

3-Oxypyridin: Uberfiihrung desselben in a-3-Dioxypyridin durch schmelzendes 
Atznatron. R. Kudernatsch. 613 —628. 

Oxytoluchinonoxim: siehe Mononitrosoorcin. 

Oxytoluchinonoximather: Entstehung aus Nitrosorcinsilber und Jodmethy]; 
Darst., Reinigung, Eig., Zus., Constitution. Isomer, aber nicht identisch 
mit dem Monomethylnitrosoorcin aus Methylorcin und Salzsaéure, sowie 
dem aus Nitrosoorcin und Methylalkohol-Salzsiéiure: Reduction zu 
Amidoorcin. F. Henrich. 187—188. 


Papaverinsaure: Wiederholung der Leitfahigkeitsbestimmung. A. Kirpal. 
466. 


Papaverinsaure-;-Athylester: Darst., Eig. A. Kirpal. 464. 
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Papaverinsaureanhydrid: Einwirkung von Methylalkohol: Bildung der 
a-Estersiure, Besprechung des Verhaltens. R. Wegscheider. 419 bis 
420, 431 —432. 

Papaverinsaure-$-Methylester: Leitféhigkeit desselben. A Kirpal. 465. 

Papaverinsdure-;-Methylester: Leitfahigkeit desselben. A. Kirpal. 465. 

Paracholesterin (Reinke und Rodewald): Vergleich desselben mit dem 
Sitosterin und Para-Sitosterin. R. Burian. 573. 

Paracumarsaure: Abscheidung derselben aus dem Pinoresinol. M. Bam- 
berger und A. Landsiedl. 494. 

-aracumarsaurepinoresinolester: Bestandtheil des a-Harzes (aus dem Uber- 
wallungsharze der Fichte). M. Bamberger und A. Landsiedl. 495. 

Paraphytosterin (Likiernik): Vergleich desselben mit dem Sitosterin und 
Parasitosterin. R. Burian. 573. 

Para-Sitosterin: Gewinnung aus den alkoholischen Mutterlaugen von \ 
Sitosterin-Darstellung, Fig., Zus. R. Burian. 568. 

’ara-Sitosterylacetat: aus dem Para-Sitosterin, Eig., Zus., Molekulargew., 


ler 


3romaddition. R. Burian. 567. 

Para-Sitosterylacetatdihromid: aus dem Para-Sitosterylacetat durch Brom- 
addition, Eig., Zus. R. Burian. 568. 

-arisallaxis: siehe Drehungslinien, parisallaktische. 

Partialdruck des Knallgases in Mischungen von Knallgas mit anderen Gasen 
Abhangigkeit der Entziindlichkeit davon. F. Emich. 23. 

Pentennitril: Entstehung aus dem Condensationsproducte von Cyanessigséure 
und Propionaldehyd durch Kohlensaure-Abspaltung. Darst., Eig., Zus. 
Polymerisation(?) Bromaddition. Constitution. E. Strassmann. 734 
bis 735. 

Pentennitrilsaure: Entstehung aus Cyanessigsdaure und Propionaldehyd. Darst., 
Reinig., Eig., Zus., Const., Verhalten (Nichtaddition von Brom), Spaltung 
mit Kali (Bildung von Propionaldehyd, Ammoniak und Malonsdure), 
Verhaiten beim Erhitzen (Kohiensdiureabspaltung unter Bildung von 
Pentennitril). E. Strassmann. 731—735. 

Pepton: Trennung von den tbrigen Verdauungsproducten des Eiweisses mit 
telst einer neuen Methode. S. Frankel. 433 —4236. 

Phenantridin: Nichtentstehung bei der Condensation von Salicylaldehyd mit 
Anilin. F. Blau. 124. 

Phenole neben schwefeliger Siiure: Einfluss auf den Jodverbrauch bei der 
Titration. F. Wenzel. 667. 

Phenolhydroxylgruppe: Der saure Charakter wird durch eine orthostandige 
Oximidogruppe verstarkt. F. Henrich. 188. 

Phenolphtalein als Indicator bei Bestimmung von Essigsiure neben schwel- 
liger Saure. F. Wenzel. 666, 667. 

Phenylaceton: Darstellung durch trockene Destillation von phenylessigsauren 
und essigsauren Baryum; Condensation mit Benzaldehyd durch Alkali 
(Bildung des K6rpers C,gH,,0: Stilbylmethylketon oder Cinnameny!- 
benzylketon) und des Kérpers Cos,HogOo oder Co,H.,O2), durch Salz- 


a. 
S 
a ae 
H 
Ay 
s + 
ba} x ” 
. ’ . 
2 if 
af 30» 
ts ? 
‘1 
i... ae 
iy 2 CFs 
Y 
JD oth 
22 We a thes 
ta + 
ae rhs A 
’ a Py l 
ane aya Se 
Die aed. 
ha 
7 ae ee 
¥ 
ot 
¢ 
he 
' 


vi 


+ 


> 
£4 
ef 




















~ torte ee 


; 
} 
: 





820 


saure (Bildung des Korpers C,gH,,ClO), durch Schiefelsdure (Bildune 
des Kohlenwasserstoffes Cg7Hg,). G. Goldschmiedt und G. Knipfer. 
437 — 449. 

Phenylaceton: Condensation mit Schwefelsiure (Bildung des Kohlen- 
wasserstoffes C,-H9,). G. Goldschmiedt und G. Knipfer. 445—446, 

o-Phenylendiamin: Verhalten zu dem Dioxypyridin aus 8-Oxypyridin. R. Ku- 
dernatsch. 622. 

Phenylessigsaurephenylhydrazid: Spaltung desselben in Pr-3-Phenyl-2-Indo- 
linon und in Ammoniak. K. Brunner. 547. 

Phenylhydrazide der Siiuren: Verhalten derselben; Spaltung durch Erwarmen 
mit trockenem Kalk auf 180° in Ammoniak und Indolinone (nebenbei 
Zerfall in Saduren, Stickstoff und Anilin). K. Brunner. 95—99, 527. 

Phenylhydrazin: Einwirkung desselben auf das §& 

A. Ferenezy. 680. 


3-Acetacetylpyridy! 


— 


—  Verhalten desselben zu Diketodehydropyridin. R. Kudernatsch. 627. 
Pr-3-Phenyl-Indolinon: aus dem Phenylhydrazid der Phenylessigsiure durch 
Erhitzen mit Kalk, Darst., Reinigung, Zus., Const., Uberfiihrung in ein 
Acetyl- und in ein Monobrom-Pr-3-Phenyl-2-Indolinon. K. Brunner. 
O47. 
Py-a-Phenyl-Isochinolin: Bildung aus Benzophenon und Amidoacetal, Eig., 
Chloroplatinat. C. Pomeranz. 5. 
Phenyloxypivalinsiure: Ubergang in 3-Butenylbenzol. R. Reik. 606, 607. 
Phenyithioharnstoff: Condensation mit Citraconsaéure zu Phenylthiohydantoin 
a-Propionsaure. Einwirkung auf Zimmtsaéure (Bildung von Dipheny!- 
harnstoff). R. Andreasch. 73—74, 77. 
Phenylthiohydantoin: Bemerkungen uber die Constitution desselben. 
R. Andreasch. 73. 
Phenylthiohydantoin-a-Propionsadure: Bildung durch Erhitzen von Citracon- 
sdure mit Phenylthioharnstoff, Darst., Reinigung, Eig., Zus., Constitution 
R. Andreasch. 73—74, 
1-27-Phenyl-3-p-Tolylchinolinazon: Entstehung aus £-p-Toluylpicolinsaure 
und Phenylhydrazin, Darst., Eig., Zus., Chloroplatinat, Verhalten, Con- 
stitution. A. Just. 496—4957,. 
Phlorogiucin: Atherification durch Alkohol und Salzsiiure, Bildung von Di- 
iithylither neben wenig Monoathylither, Isolirung von  Diresorcin. 
H. Weidel und J. Pollak. 354—356. 
— Darstellung der Methylather. J. Pollak. 737. 
— Synthese desselben aus s-Triamidobenzol durch Kochen mit Wasser. 


7 ~- laa 3 


5£ aor ° 





E. Flesch. 
Phioroglucinderivate: Acetylproducte derselben lassen sich durch 2:1 ver- 
diinnte Schwefelséure verseifen, ohne Zersetzung in fluchtige organische 
Saéuren zu erleiden. F. Wenzel. 660. 
Phioroglucindiathylither: Darst. (Modificirung der fruheren Verfahren), Fig., 
Krystallform (v. Lan g), Einwirkung von salpetriger Saure in der Kilte : j 


Bildung zweier Nitrosoproducte des 3, 5, Didthoxy-o-Chinon-2-Monoxims. 
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und des 3,5, Diithoxy-p-Chinon-4-Monoxims. H. Weidel und 
J. Pollak. 354—359. 

Phloroglucindiathylather: Entstehung aus dem Monoathylather durch Alkohol- 
Salzsaure, nicht durch Jodathyl-Kali. J. Pollak. 745. 

Phloroglucindimethylather: siche Dimethylither des Phloroglucins. 

Phloroglucinmonoathylather: Nebenproduct bei der Atherificirung des Phloro- 
glucins; Darst., Trennung von den anderen Reactionsproducten, Reini- 
gung, Eig., Zus., Aethoxylbestimmung. H. Weidel und J. Pollak. 
30/7 — 358. 

Darstellung, Eig., Uberfiihrung in den Diithylither durch Alkohol-Salz- 
siure, in Pseudoather durch Jodithyl-Kali, Versuche zur Oxim-Dar- 
stellung, Acetylderivat, Benzoylderivat. J. Pollak. 745—747. 

Phosphorgehalt aus Milch gefiillter Eiweisssubstanzen. Kk. Storch. 260, 
271, 276. 

Phosphoroxychlorid: wasserentziehendes Condensationsmittel. C. Pome- 
ranz. 2. 

Phosphorpentoxyd: Einwirkung auf Salhydranilid. Bildung von Akridin. 
F. Blau, 124. 

Phtalsdure: Bildung durch Oxydation des a-Nitroderivates, sowie des 3-Nitro- 
derivates des Anthragallols. M. Bamberger und F. Bock. 290, 291. 

Phtalséureanhydrid: Verhalten zu dem Dioxypyridin. R. Kudernatsch. 622. 

Phytosterin (Hesse): Vergleich mit dem Sitosterin und Para-Sitosterin. 
R. Burian. 572. 

— (Paschkis): Vergleich mit dem Sitosterin und Para-Sitosterin. 
R. Burian. 572. 
aus Pisum sativum (Likiernik): Vergleich desselben mit dem Sito- 
sterin und Para-Sitosterin. R. Burian. 572. 
Pikrat von B-1-Methy]-Isochinolin: Darst., Eig. C. Pomeranz. 3. 
-—— von B-3-Methyl-Isochinolin: C. Pomeranz. 4. 

Pikrinséure: Ausgangsmaterial zu einer neuen Phloroglucinsynthese. E. Flesch. 
760. 

Pikrylchlorid: Uberfihrung desselben in s-Triamidobenzol durch Zinn und 
Salzséure. E. Flesch. 760. 

Pilocarpidin: Nachweis keines an Stickstoff gebundenen Methyls; Bezie- 
hungen zum Pilocarpin; Kritik anderseitiger Constitutionsschlusse. 
J. Herzig und H. Mever. 382. 

Pilosarpin: Nachweis einer an Stickstoff gebundenen Methylgruppe. Pezie- 

: hungen zum Pilocarpidin und Cytisin; kritische Besprechung ander- 
seitiger Arbeiten. J. Herzig und H. Meyer. 381. 

Pinacolin: Zur Kenntniss desselben; kritische Besprechung der Delacre- 
(Friedel-Silva)’schen Constitutionsauffassung und Erwagung der fur sic 
und fir die Buttlerow’sche Ketonformel sprechenden Thatsachen; Nach- 
weis der Unrichtigkeit der Delacre’schen Auffassung durch vergleichende 
Constitutionsbestimmungen der aus dem Pinacolin entstehenden Sdéuren. 


C, Pomeranz. 979—d81. 
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Pinoresinol: aus dem Uberwallungsharz der Schwarzfohre, Reinigung, Richtie 
stellung der Zus., Best. der Molekulargrésse, Krystallform (Heimer! 
Methoxylbestimmung. M. Bamberger und A. Landsiedl. 48) 
bis 483. 

Pinoresinotannol: Abscheidung aus dem Uberwallungsharze der Fichte, Eig 
Zus., Methoxylbest. M. Bamberger und A. Landsiedl. 496. 

Platindoppelsalze: siehe Chloroplatinate. 

Platinelektroden: starke Zerstaubung derselben durch den Funken; darau! 
beruhendes Lichtphanomen. F. Emich. 26. 

Polynitrile? des lsoheptennitrils und Pentennitrils. Entstehung derselben bc 
der Darstellung der Nitrile. E. Strassmann. 726, 735. 

Propionaldehyd: Condensation mit Cyanessigsdure zu Pentennitrilsaur 
(C,H;,NO,), nebenbei verlaufende Bildung von Methylathylakrolein 
E. Strassmann. 731—732. 

Propionylmethylphenylhydrazid: Spaltung durch Kalk in Ammoniak und ei: 
Indolinon. K. Brunner. 95. 

Propionylphenylhydrazid: Spaltung desselben in Pyr-3-Methyl-2-Indolino: 
und Ammoniak. K. Brunner. 533. 

+-Propylenthioharnstoff: Nichtbildung aus Allylalkohol und Thioharnstoft 
R. Andreasch. 77. 

Propylidenphenylhydrazin: Uberfiihrung durch alkoholisches Chlorzink in 
die Base (C,9H,,N)s. kK. Brunner. 115. 

Proteinarten a und b: siehe Eiweisssubstanzen a und B. 

Protoalbumose: Historisches tiber Methoden der Ausfallung derselben au 
den Eiweissverdaungsproducten. Neue Methode, gegriindet auf die Aus 
fallbarkeit durch Kupfersulfat-Ferrocyanbarium. S. Frankel. 455 
bis 435. 

Pseudoather des Phloroglucins (Gemische), Entstehung aus dem Phloroglucin- 
monoathylather durch Jodathyl-Kali. Darst., Reinig., Eig., Verhalten, 
Zus., Athoxylbest, J. Pollak. 745—746. 

Pseudocinchonin: Bildung aus Cinchonin durch Umlagerung mittelst starke: 
Sduren. Quantitative Verfolgung der Reaction. Zd. H. Skraup. 411 
bis 413. 

Pseudoisallaxis: siehe Drehungslinien, pseudoisallaktische. 

Pseudonitroanthragallol: Bildung aus Anthragallol durch rauchende Salpeter 
sdure, sowie durch trockene Nitrirung. Eig., Zus., Einwirkung von 
Wasser (Bildung des Nitroproductes a). Einwirkung von Alkohol (Bildung 
des Nitroproductes $). M. Bamberger und F. Bock. 284—293. 

Pyrazolderivat: durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf das $-Acetacety!- 
pyridyl. Eig., Anlagerung von Jodaethyl. A. Ferenczy. 680. 

a-4-¥-Pyridintricarbondiaminsaure: Bildung des Ammonsalzes durch Ein- 
wirkung von conc. wisserigem Ammoniak auf a-$-y-Pyridintricarbon- 
siurediathylester. Eig., Zus., Einwirkung von Wasser, Bildung von 
a-8-y-Pyridintricarbonaminsdure und 4-3-y-Pyridintricarbonsdure. O. 
Rint. 239. 
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,-3-yPyridintricarbonsaure: Vergebliche Versuche, einen ‘Tri-ester darzu- 
stellen; Darstellung des Dimethylesters; Darstellung des Diithylesters. 
O. Rint. 222—226. 

_3-y-Pyridintricarbonsaureamidimid aus a-3-y-Pyridintricarbondiaminsdure 
durch Erhitzen im Kohlensaurestrom, Eig., Zus., Const. O. Rint. 242. 

-3-¢-Pyridintricarbonsaurediathylester: Darst., Eig., Zus., Zerfall beim Er- 
hitzen fiir sich sowohl, als auch mit alkoholischer Salzsaéure in Cin- 
chomeronsdurediiathylester. Const., Einwirkung von Jodithyl, Bildung 
von Athylapophyllenséure; Einwirkung von Ammoniak, Bildung von 
g-3-7-Pyridintricarbondiaminsaurem Ammon. O. Rint. 226—243. 

.-3-7-Pyridintricarbonsauredimethylester: Darst., Eig., Zus. O. Rint. 226. 

Pyridochinon: siehe Diketodihydropyridin. 

j Pyrogallolderivate: Acetylverbindungen lassen sich durch Schwefelsiure ver- 

, seifen ohne innere Zersetzung. F. Wenzel. 660. 

§ Pyroguajacin: Destillationsproduct der Guajakharzsaure. J. Herzig und 

j F. Schiff. 719. 

| Pyrokomenaminsaure: Vergleich derselben mit dem Dioxypyridin aus 2-Oxy- 

pyridin. R. Kudernatsch. 618. 


Q. 


“~~ 


Quecksilberdoppelsalz der o-Chinolyloxylessigsiiure. Darst., Zus. O. 
Nagel. 39. 
des Pr-1 u-Methyl- 3, 3, Dimethylindolinon. kK. Brunner. 537. 
Ouecksilberdoppelsalze des {§-Acetacetylpyridils. Darst., Eig., Zus. A. 
Ferenczy. 67 
Quecksilberstrahl: Fahigkeit desselben, Knallgas und andere Sauerstoff- 
. Wasserstoff-Mischungen zur Explosion zu bringen. F. Emich. 7. 
Quercetin: Als Flavonolderivat geniigend charakterisirt (trotz des nicht 
erbrachten Nachweises der Abspaltung von Glykolsiure durch Kali) 
zum Unterschiede von Morin: Differenzen im Verhalten dieser beiden 


K6rper. J. Herzig. 700—703. 


R. 


Raumerfillung der dem Carboxyl benachbarten Gruppen. Zusammenhang 
mit der Esterbildung. R. Wegscheider. 637. 

Reactionen, reciproke, beim gegenseitigen Austausch von Halogenen R. We g- 
scheider. 336. 

Reactionsgeschwindigkeit: siehe Geschwindigkeitsconstante. 

Reduction: Abhingigkeit des Eintretens derselben von dem angewandten 
reducirenden Agens und von den Bedingungen, unter denen der re- 
ducirende Wasserstoff frei wird. Im besonderen Falle Nachweis bei der 
Kohlensiiure. Ad. Lieben. 582 —d88. 
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Refractometrie: Combinirung derselben mit der polarimetrischen Unte: 
suchung. R. Pribram und C. Gliicksmann. 308. 
Resinol aus dem Uberwallungsharz der Fichte, Darst., Reinigung, Identificiru: 
mit dem Pinoresinol durch Schmelzpunkt, Zus. und chemisches Verhalte: 
M. Bamberger und A. Landsiedl. 483. 
Resorcine: Analogie in Constitution und Verhalten mit dem Monoithyl-phlor. 
glucin. J. Pollak. 746. 
Restmethode von Liebermann. Kritik derselben. F. Wenzel. 659. 
Ringsysteme héherer Spannung lagern sich in solche geringerer Spannun 
um. H. Meyer. 410. 
Rubiduimtartrat: Best. des spec. Gewichtes desselben. R. Pribram u: 
C. Glicksmann. 514. 
— Lésungen, wasserige: Erginzung der Rimbach’schen Untersuchunge: 
Zusammenhang zwischen Voluménderung und der spec. Drehun: 
R. Pribram und C. Glicksmann. 514. 
Riicksubsiitution von Brom gegen Wasserstoff durch Jodwasserstoffsiu 
bewirkt. J. Herzig. 708. 
». 
Salhydranilid: Einwirkung von Phosphorpentoxyd (Bildung von Akridi: 
Moleculargewicht. Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure (Bildun 
von 0-Oxybenzylidenanilinsulfosaéure). F. Blau. 128— 126. 
Salhydranilidsulfosaure: sieche 0-Oxybenzylidenanilinsulfosiiure. 
Salicylaldehyd: Condensation mit Anilin zu Salhydranilid. Einwirkung vor 
Phosphorpentoxyd und Schwefelsdure auf dieses. F. Blau. 128—12' 
Salicylaldehydphenylhydrazonsulfosaure: Bildung aus Phenylhydrazin un: 
Sulfosalicylaldehyd. F. Blau. 1534. 
Salpetersaure: Empfindliche Farbenreaction mit Pr 3, 3, Dimethyl-2-Indolino: 
K. Brunner. 106. 
Salzbildung: Nachweis einer solchen durch Bestimmung der moleculare: 
Leitfiihigkeit der Componenten und des Gemisches derselben. F. He: 
rich. 152—155. 
Salzsaure: Einwirkung derselben auf s-Tribromanilin. Austausch des Bron 
gegen Chior. R. Wegscheider. 332. 
— alkoholische; bewirkt Abspaltung von Carboxyl. O. Rint. 232—2384 
Salzsaure Salze: siche Chlorhydrate. 
Sauerstoff als Zusatz zu Knallgas: Einfluss der zugesetzten Volummeng: 
auf die Entziindlichkeit des explosiven Gasgemisches;  Erreichuns 
eines Maximums der Entzindlichkeit. F. Emich. 19—22. 
— -und Wasserstoff-Mischungen, explosive: Einfluss des Volumverhil: 
nisses auf die Entziindlichkeit des Gasgemenges. F. Emich. 19—22. 
— Zersetzungsproduct des Pseudonitroanthragallols durch Alkoho! 
M. Bamberger und F. Bock. 292. 


1, 
h 


Sauerstoffacetyle: Dauer der Verseifung durch Schwefelséure (2:1). 


Wenzel. 662. 
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Siureanhydride: Einwirkung von Alkoholen: Bildung von a-Estersduren, 
Einwirkung von Natriumalkoholaten: Mitbildung von 8-Estersduren, 
quantitative Verfolgung dieser Reactionen beim Hemipinséureanhydrid. 
Theoretische Erklirung dieses Verhaltens. R. Wegscheider. 419 
bis 430. 

Sdureanilide: Analogie in Constitution und Verhalten mit dem Pr-3, 3-Di- 
methyl-2-Indolinon, Ahnlichkeit der Farbenreaction, Analogie des Ver- 
haltens der Nitrosoderivate. kK. Brunner. 96, 106, 111—112. 

Siurehydrazide: Darstellung derselben, Verhalten, Spaltung durch Erwirmen 
mit trockenem Kalk auf 180° in Ammoniak und Indolinone, Zerfall in 
Sadure, Anilin und Stickstoff. K. Brunner. 95—99. 

Siuren, fluchtige: Bildung beim Erhitzen von Milch auf 130°. B. Bardach. 
206. 

Schichtendicke explosiver Gasgemenge, in welcher sich Explosionen noch 
fortzupflanzen vermégen; Beziehung dieser Grésse zu der der Funken- 


lange. F. Emich. 14. 


Schwarzfohre: Uberwallungsharz derselben. M. Bamberger und A. Land- 


siedl. 481. 


Schwefelhaltige Acetylderivate: Verseifung derselben durch Schwefelsdure 


unter Zusatz von etwas Cadmiumsulfat. F. Wenzel. 662. 


: Schwefelige Saure: Bildung bei der Verseifung organischer Acetylverbin- 


; dungen durch Schwefelsaéure, Vermeidung der Bildung durch Verdiin- 
nung der verseifenden Schwefelséure, eventuell Bestimmung der ent- 


standenen schwefligen Saure durch Jod oder nach Oxydation mit Brom 


> 


durch Baryumsalz. F. Wenzel. 661—666. 


Einwirkung derselben auf das Diketodihydropyridin. Reduction zum 


entsprechenden Hydrochinon (4, 3-Dioxypyridin)? R. Kudernatsch. 


627. 


Schwefelsaéure als Verseifungsmittel fiir Acetylverbindungen; Historisches 
liber die Verwendung derselben; allgemeine Anwendbarkeit, Grad der 
Verdiinnung fiir einzelne Faille; vollstandige Abspaltung der Acetyle 


durch dieselbe; Vermeidung der Bildung von schwefliger Sdaure. 


€ 


F. Wenzel. 659—663. 


—  Gefrierpunkte verdiinnter Ubereinstimmung der beobachteten Tempera- 
turen mit den nach Pfaundler-Schnegg berechneten, Nichtubereinstim- 


mung mit den Zahlen Pictets. Schlisse auf das Molekulargewicht und 


Hydrate derselben. W. Hillmayr. 27—30. 


— Ungewodhnliche Reaction auf ein £-Glykol (2, 2, Dimethyl-3-Phenyl- 


Propan 1, 3, Diol). R. Reik. 602 —611. 


— Auslegung dieses ungewOhnlichen Reactionsverlaufes durch Annahme 


einer durch Schwefelséure bewirkten Abspaltung von Formaldehyd 
(Methylenglykol). Ad. Lieben. 611 —612. 

Scopolamin: Bestimmung des Methyls am _ Stickstoff. J. Herzig und 
H. Meyer. 387. 

Silber-bromid-, chlorid-, jodid: siehe Halogensilber. 
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Silbersalz der o-Chinolyloxylessigsaure. Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 35. 

— des Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. Darst., Eig., Zus. K. Brunner. 10; 

— des Mononitrosoorcins: siehe Mononitrosoorcinsilber. 

— der Nitrilsdure CgH,,NOg. Darst., Eig., Verhalten. E. Strassmann. 72, 

— der Salhydranilidsulfosdure. a) Krystallwasserfreies: Darst., Eig., Zu 
b) Wasserhiltiges: Darst., Eig., Zus. F. Blau. 129— 130. 

— des Sulfosalicyldehyds: Darst., Eig., Zus. F. Blau. 133. 

— der Sulfosalicylsadure. Darst., Eig., Zus. F. Blau. 134. 

— der $-p-Toluylpicolinséiure. a) neutrales; Darst., Eig., Zus. b) saures 
Darst., Eig., Zus. A. Just. 455. 


Silbersulfat: Zusatz bei der Verseifung halogenhaltiger Acetylproducte durc! 
Schwefelsdure. F. Wenzel. 662. 

Sitosten aus Sitosterylchlorid durch Reduction. Eig., Zus., Molekulargewich: 

. Bromaddition. R. Burian. 562. 

Sitosterin: Gewinnung desselben aus Getreidekeimen, Reinigung, Eig., Zu 
Nachweis einer doppelten Bindung und einer Hydroxylgruppe in 
Molekiil, Molekulargewicht, vergleichende Zusammenstellung mit de: 
anderen Phytosterinen. R. Burian. 551—574. 


Sitosterindibromid aus Sitosterin durch Bromaddition. Reinigung, Ei: 
R. Burian. 556. 
Sitosterylacetat aus Sitosterin und Essigséiureanhydrid. Eig., Zus., Brom 
addition. R. Burian. 558. (4 
Sitosterylacetatdibromid aus Sitosterylacetat durch Bromaddition. Eig., Zus 
R. Burian. 558. 
Sitosterylbenzoat aus Sitosterin und Benzoesiureanhydrid. Eig., Zus. 
Molekulargew. R. Burian. 560. 
Sitosterylchlorid aus Sitosterin und Phosphorpentachlorid. Eig., Zus., Re 
duction zu Sitosten. R. Burian. 561. 
Sitosterylpropionat aus Sitosterin und Propionsaéureanhydrid. Ejig., Zus 
R. Burian. 559. 
Specifische Drehung: siehe Drehungsvermégen. 
Specifisches Gewicht wisseriger Flusssaure. J. Zellner. 754. 
Stachhydrin: Bestimmung des Methyls aus Stickstoff. J. Herzig um 
H. Meyer. 389. 
Steinsalz: siehe Chlornatrium. 
Stereoisomere Ketoxime. M. Freund. 451. A. Just. 458. 
Stereoisomerie: Unfahigkeit derselben, die Verschiedenheit der beiden Modi 
ficationen des Mononitrosoorcins zu erklaren. F. Henrich. 145, 146 
— der Chinonoxime: Méglichkeit einer solchen und darauf beruhende Ver 
schiedenheit des Verhaltens. F. Henrich. 145. 
— der Oxime fettaromatischer Ketone. R. Reik. 601. 


Stickoxyd: Zersetzungsproduct des Pseudonitroanthragallols bei der Ein- 
wirkung von Wasser, resp. Alkohol. M. Bamberger und F. Bick 


289, 292. 
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Stickstoff, aus Hydraziden durch Fehling’sche Lésung ausgetriebener: Quanti- 
tative Bestimmung desselben in einer Modification des Strache’schen 
Verfahrens. H. Meyer. 404. 

— aus Pseudonitroanthragallol bei der Einwirkung von Wasser, respective 
Alkohol. M. Bamberger und F. Bick. 289, 292. 

— zur Mischung mit Knallgas dienend, Darst., Reinigung desselben; Effect 
der Verdiinnung des Knallgases mit Stickstoff: Einfluss auf die Entziind- 
lichkeit des Knallgases. F. Emich. 18, 22 —25. 

Stickstoffacetyle: Dauer der Verseifung durch Schwefelsiure; Anwendung 
verdunnterer Saure. F. Wenzel. 662. 

Stilbylmethylketon (?) aus Phenylaceton und Benzaldehyd, durch Kali oder 
durch Salzsaure entstehend. Siehe Keton C,¢H,,0. 

Substituenten, einatomige: Hemmender Einfluss derselben auf die Esteriti- 
cirung. R. Wegscheider. 637. 

Sulfat der o-Chinolyloxylessigsiure. Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 41. 

— des Cinchotins verschiedenen Ursprunges. Bestimmung des Krystall- 
wassergehaltes und der Lislichkeit. Zd. H. Skraup. 415—416. 
Sulfhydrylbrenzweinsaure; Bildung durch Spaltung der Thiohydantoin-a- 

Propionsaure mittelst Barylhydrats, Isolirung mittelst der Benzylverbin- 
dung Barytsalz, Condensation mit Cyanamid (Bildung von Thiohyd- 
antoin-a-Propionsaure), schonende Oxydation (Bildung von Dithio- 
brenzweinsiure), Rickbildung durch Reduction. R. Andreasch. 62 

bis 65, 68—69. 

Sulfhydrylmaleinsaure: Bildung aus Brommaleinséure durch Einwirkung von 
Kaliumsulfhydrat (neben Thiodimaleinsdure), Isolirung mittelst der 
Benzylverbindung. Eig., Verhalten, Constit. Nichtbildung aus Dehydro- 
thiohydantoinessigsiure. R. Andreasch. 88—8o. 

Sulfonbrenzweinsaure: Bildung durch Oxydation von Thiohydantoin-a-Pro- 
pionsdure (neben Harnstoff), Isolirung als Barytsalz. Bildung aus Citra- 
consadure und Ammoniumbisulfit, Barytsalz. R. Andreasch. 65—68. 

Sulfosalicylaldehyd: Bildung durch quantitativ verlaufende Spaltung der Sal- 
hydranilidsulfosiure, Darst., Eig. (Saure), Salze (Na, Ba, Ag,), Einwir- 
kung von Phenylhydrazin, Natriumacetat (Bildung des Natriumsalzes 
der Hydrazonsulfosaure), von Phenylhydrazin und Salzsaure (Bildung 
des entsprechenden Hydrazinsalzes), Oxydation mit Silberoxyd (Bildung 
von Sulfosalicylsiure). Constitution. F. Blau. 131— 134, 137. 

Sulfosalicylsiure : Bildung durch Oxydation des Sulfosalicylaldehyds, Darstel- 
lung mittelst Silberoxyds, Salze (Ag, Na, Ba, Pb,), Identification mit der 
durch Sulfuriren der Salicylsaéure erhaltlichen Sulfosiure, Methylester, 
Athylester, Constitution. F. Blau. 134—137. 

Sulfirmethode bei Kupferbestimmungen. Genauigkeit derselben. R. Weg- 
scheider. 44—47. 

Syn-alkyl-Configuration der Oxime fettaromatischer Ketone. R. Reik. 601. 
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Tannol: siche Pinoresinotannol. 

Tautomerie der Mononitrosoorcine, einzig méglich erscheinende Erklarung fii 
das Gesammtverhalten der beiden Modificationen: Nahere Ausfiihrun 
derselben, experimentelle Belege. F. Henrich. 142—150. 

Temperatur explosiver Gasgemenge: Einfluss derselben auf die Entziindlic! 
keit dieser. F. Emich. 16—17. 

Terpene: Vermutheter Ubergang zur Gruppe der Terpene aus dem Valeraldol. 
L. K ohn. 197. 

Tetrabrommorin aus Morin und Brom, Eisessig, Schmelzp. Identitét mit den 
Kérper von Perkin, Uberfihrung in ein Acetylderivat, Nichtentstehun 
durch Entathylirung des Athylderivates, aber durch Verseifung di 
Acetylderivates, Farbevermégen (Schnell), Farbenreaction gege 
Schwefelsaéure, Nichtatherificirbarkeit durch alkoholische Salzsiure un 
Bromwasserstoff, jedoch Athylirung durch freies Brom in alkoholische 
Lésung. J. Herzig. 706—713. 

Tetramethylathylenoxyd: Nichtidentitat mit dem ,Pinacolin*; Unrichtigkei: 
der Delacre’schen Ansicht betreffs der Tetramethylenoxydformel des Pina- 


colins. C. Pomeranz. 575—578. 

Thioaipfelsaure: Bildung bei der Reduction der Dehydrothiohydantoinessi; 
sdure durch Abspaltung, I[solirung mittelst der Benzylverbindung. Bil- 
dung durch Spaltung der Thiohydantoinessigsadure, Isolirung und 
Identificirung mittelst der Benzylverbindung. R. Andreasch. 81—82, 
87—88. 

Thiodimaleinsaéure: Bildung aus Brommaleinsaéure durch Kaliumsulfhydra' 
neben Sulfhydrylmaleinsaéure, Isolirung, Eig., Zus., Constitution 
R. Andreasch, 86—87. 

Thioharnstoff: Condensation mit Malein- und Fumarsdure zu Thiohydautoin 
essigsiiure, mit Citraconsdure und Citraconséureanhydrid zu Thiohyd 
antoin-@-Propionsdure. Nichteinwirkung auf ungesattigte Monocarbon 
sauren und auf Allylalkohol, Condensation mit Brommaleinsaure (Bi! 
dung von Dehydrothiohydantoinessigsadure), Einwirkung auf Brom- 
propionsiureester (Darstellung von Methylthiohydantoin) R. An- 
dreasch. 56—62, 76—81, 91 —93. 

Thiohydantoin: Einwirkung von Brom in Eisessig, Bildung von Thiohydantoin- 
dibromid, quantitative Verfolgung der Reaction. R. Andreasch 
89—91. 

Thiohydantoinameisensaure: Kildung aus Brommalonsaure und Thioharnstoft, 
R. Andreasch. 78. 

Thiohydantoindibromid: Bildung durch Einwirkung von Brom in Eisessig au: 
Thiohydantoin, quantitative Verfolgung der Reaction, Darst., Eig., Ver- 


halten, Zus., Constitution. R. Andreasch. 89—91. 
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fhiohydantoinessigsaure: Bildung aus Thioharnstoff und Malein- oder Fumar- 
sdure, Bildung durch Reduction der Dehydrothiohydautoinessigsiure. 
R. Andreasch. 56, 81. 

hiohydantoin-a-Propionsaure: Bildung aus Citraconséure und Thioharnstoff, 
Darst., Reinigung, Eig., Zus., Constitution, Salze (Baryt, basisches Cu- 
Salz), Chlorhydrat, Bildung aus Citraconséure-Anhydrid und Thioharn- 
stoft, Darst., Analyse, Constitution, Spaltung durch Barythydrat in 
Cyanamid und Sulfhydrylbrenzweinsiure, Oxydation (Bildung von 
Harnstoff und Sulfonbrenzweinsaéure). R. Andreasch. 56—66. 

Thiohydantoinringe: Existenz derselben, Méglichkeit der Bildung. R. An- 
dreasch. 58—59. 

fhiosauren: Reactionen derselben, Isolirung derselben mittelst der Benzyl- 
verbindungen, Darstellung verschiedener Séuren. R. Andreasch. 
o6— 93. 

Thorium: Verhalten des Nitrates gegen einige Reagentien. L. Haber? 702. 

Thoriumacetat, basisches; Darst., Eig., Zus. Thorium, ‘apfelsaures; Darst., 
Eig., Zus. Thoriumchromat: Darst., Eig., Zus. Thoriumcitrat: Darst., 
EKig., Zus. Thoriumformiat: Darst., Eig., Zus. Thoriumtartrat: Darst., 
Eig., Zus. L. Haber? 692—702. 

Tiglinaldehyd: siche Guajol. 

Toluchinontetroxim aus Dinitrosoorcin. F. Henrich, 148. 

Toluol: Condensation mit Chinolinséureanhydrid durch Aluminiumchlorid zu 
3-p-Toluylpicolinséure. A. Just. 452 —454. 

4-p-Toluylpicolinsaure: Bildung durch Condensation von Chinolinsaureanhydrid 
mit Toluol durch Chloraluminium, Darst., Reinigung (durch das Cu-Salz), 
Fig., Zus., Chlorhydrat, Silbersalze, Einwirkung von Hydroxylamin 
(Bildung von §-p-Tolylpyridorthooxazinon) von Phenylhydrazin (Bildung 
von 1-2-Pheny]-3-p-Tolylchinolinazon), Verhalten beim Erhitzen (Bil- 
uung von $-p-Tolylpyridylketon), Constitution. A. Just. 452 —457. 

3-p-Tolylpyridorthooxazinon: Entstehung aus §-p-Toluylpicolinséure und 
Hydroxylamin, Darst., Eig., Zus., Verhalten, Constitution. A. Just. 455 
bis 456. 

2-p-Tolylpyridy!keton: Bildung aus §-p-Toluylpicolinséure durch Erhitzen, 
Darst., Eig., Zus., Chloroplatinat, Oxim. A. Just, 407 — 4099. 

Triacetylamidguajacol (A. Pfob): Acetylbestimmung nach neuer Methode. 
F. Wenzel. 668. 

Triacetylderivat des 3, 5, Diithoxy-2-Amidophenol: Darstellung durch Acety- 
lirung des 3, 5-Diithoxy-2-Amidophenolchlorhydrates, Reinigung, Eig., 
Zus., Athoxyl und Acetylbestimmung. Nachweis der Identitét mit dem 
aus 3, 5 Diaithoxy-o-Chinon-2-Monoximacethylather durch Reduction 
und Acetylirung erhaltenen Producte. Bildung durch Acetylirung der aus 
dem Athyl-Pyriphlorondiathylather durch Natriumamalgam erhiltlichen 
Producte. Bildung durch Acetylirung der durch starke Salzséure aus 
3-5-Ditithoxy-Athenyl-2-Amidophenol erhiiltlichen Producte; Nachweis 

der Identitit. H. Weidel und J. Pollak 359—376. 
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Triacetylderivat (Weidel und Pollak). Acetylbestimmung nach neuer M 
thode. F. Wenzel. 667. 

— des 3,5, Didthoxy-4-Amidophenol. Darstellung durch Acetylirung d 
3, 9d-Didithoxy-4-Amidophenol-Chlorhydrate. Reinigung, Eig., Zus., 
Athoxyl und Acetylbestinmung. Nachweis der Identitaét mit dem aus 
3-0-Diathoxy-p-Chinon-4- Monoximiithylather durch Reduction und 
Acetylirung erhaltenen Producte. H. Weidel und J. Pollak. 359—372 

— (Weidel und Pollak): Acetylbestimmung nach neuer Method 
F. Wenzel. 667. 

Triacetyl-3-5-Diathyldiamidophenol (J. Pollak): Acetylbestimmung nac! 
neuer Methode. F. Wenzel. 668. 

Triacetylphloramin (J. Pollak): Acetyibestimmung nach neuer Method 
IF. Wenzel. 668. 

s-Triacetyltriamidobenzol aus s-Triamidobenzol und Essigséureanhydrid. Eig., 
Zus., Acctylbestimmung. E. Flesch. 761 —763. 

s-Triamidobenzol: Darst. aus s-Trinitrobenzol, Uberfiihrung in Phlorogluci: 
durch anhaltendes Kochen mit Wasser. Uberfiihrung in Triacetyltriamido- 


--— = ~ 
‘ 


benzol durch Essigsaureanhydrid. E. Flesch. 757—768. 
s-Tribromanilin: Darst. aus Anilin, Brom und Eisessig. Schmp. Uberfiihrune i! 
s-Tribrombenzoesaurenitril, Chlor-s-Tribrombenzol und s-Trichloranilin. 
R. Wegscheider. 217— 224. 
— Einwirkung von Salzséure auf dasselbe. Bildung von s-Trichloranilin i 
uberwiegender Menge. R. Wegscheider. 3382. 
— Bildung bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf s-Trichloranilin. 
R. Weescheider. 333. 
s-Tribrombenzoésaure: Darstellung aus s-Tribromanilin, Reinigung, Sechmp. 
Titration. Bildung von Chlor-s-Tribrombenzol und s-Trichloranilin al 
Nebenproducte. R. Wegscheider. 217—222. 
— Esterificirung derselben mit Methylalkohol und Schwefelsaure und ohne 
letztere. R. Weescheider. 642, 651. 
s-Trichloranilin: Bildung aus s-Tribromanilin, Schmp., Eig., Zus. R. Wee 
scheider. 220. 
— Bildung desselben in uberwiegender Menge bei der Einwirkung von Salz 
siure auf s-Tribromanilin. R. Weescheider. 333. 
Trichlorphlorogiucin: Nichtitherificirbarkeit desselben durch Alkohol-Salz- 
siure. J. Herzig. 713. 
Trimethylathylidenmilchsaure: siche Trimethylmilchsdure. 
Trimethylbrenztraubensaure aus Pinacolin; Beziehung zur Delacre’schen Con- 
‘stitutionsauffassung des Pinacolins. C. Pomeranz. 076. 
Trimethylessigsaure aus Pinacolin (GlUcksmann) und aus /-Bulyljodid und 
Cyankalium (Buttlerow), Vergleich der beiden Sauren, Identitat der- 
selben, Identificirung durch Kalksalz und molekulare Leittahigkeit. 
C. Pomeranz. o¢79—o81. 
Trimethylindol: Bildung durch Erhitzen des Jodhydrates des Dehydrotri- 


methylchinolins. J. Herzig und H. Meyer. 391 
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rimethylmilchsaéure aus Pinacolin: Vergleich mit der Methylisopropyloxy- 
essigsdure, Nichtidentitat dieser beiden Saéuren. C. Pomeranz. 976 
bis 307%. 

Trinitrobenzol: Reinigung desselben durch Uberfiihrung in die Anilindoppel 
verbindung. Reduction zum symmetrischen Triamidobenzol. E. Flesc! 


--—-~ 


ful. 


friphenyltetrahydro-;-Pyron: siche KOrper Cy.Hy,,Oo. 


U. 


Uberwallungsharz der Fichte: Abscheidung eines phenolartigen WhOrpers, des 


Resinols, Identificirung desselben mit dem Resinol aus dem Uberwal- 
lungsharz der SchwarzfOhre; Zerlegung des Rohharzes in einen in Ath 


loslichen Antheil (a-Harz: Gemenge von Abietinsdurepinoresinoleste 


Paracumarsdurepinoresinolester) und ino em unléslichen Antheil (3- 
Harz, Pinoresinotannol). M. Bamberger und A. Landsiedl. 483 — 500, 
der SchwarztOhre: Abscheidung eines phenolartigen Ko6rpers, des Pino- 
resinols aus demselben. M. Bamberger und A. Landsiedl. 481 


bis 483. 
Umlagerung des Cinchonins durch Siéure: Priifunge des Zusammenhang 


zwischen Addition von Salzsiiure und der Umlagerung. Qua 


+ yt 
1 
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Vertoleung der Reaction. Nachweis des Zusammenhanges derselben mit 
der Doppelbindung im Molekule. Zd. H. Skraup. 411—41>. 
von 3- in a-Hemipinmethylesterséure, Nichtstatthaben einer so 
Natriummethylat. R. Weescheider. 425—42 
der tautomeren Modificationen des Mononitrosooreins tn emand 
KF. Henrich. 162. 
von Ringsystemen. H. Meyer. 410. 

Untersuchung, polarimetrische: Ausserst empfindliches Hilfsmittel zur Erk 


"7 ° » was . . } 5 eit - ) ) ei . ] . ] » ty . 1 
nune der Reinheit des Nicotins. R. Pi im dC. Gluicksmann. 314 


Valeral: siche lsovaleraldehyd. 

Valeraldol: Bildung aus Isovaleraldehyd durch alkohol. Kali bei niederer Ten 
peratur, sowie durch andere Condensationsmittel (Potasche, verdinnt 
Constitution, Verhalten beim Erhitzen im Vacuum (Zerfall in mono- 
molekularen Aldehyd) unter gew. Druck (Bildung von Isobutyl-isopropyl- 
akrolem), Tendenz zur Abspaltung von Wasser; Oximirung, Oxydation 
mit K MnO, (Bildung von 2, 6-Dimethyl-4-Heptanol-3-Methylséurc), 
Versuch der Acetylirung und Reduction, Nichtidentitaét mit dem ,Aldol* 
von Reychler. L. Kohn. 189— i197. 

Vanillin: Isolirung desselben aus dem Uberwallungsharz der Liirehe. M. Bam. 


Bi eee , Laos SE Rae 
berger und A. Landstedl. 502 
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Vaseline, siedendes: Heizbad fiir hohe Temperaturen. F. Emich. 16. 

Verdauungsproducte des Eiweisses: sieche Eiweiss. 

Verdrangung der Halogene in aromatischen Verbindungen: siehe Halogen. 

Verfahren, neues, allgemein anwendbares, zur Bestimmung der Acetylgruppe: 
in organischen Verbindungen, beruhend auf der Verseifung mit ver- 
diinnter Schwefelsiure, Uberdestilliren der Essigsiure im Vacuum und 
Titration. Nahere Beschreibung und Erérterung desselben, Ausfiihrung 
und eventuelle Modificationen. Beleganalysen. F. Wenzel. 659—672. 

— Strache’sches, zur Bestimmung des Hydrazid-Stickstoffes. Vortheilhatt: 
Modification desselben. H. Meyer. 404. 

Verseifung aller Acetylproducte durch Schwefelsaéure; allgemeine Anwendbar- 
keit dieser Methode; jeweilige Concentration der zu verwendende 
Schwefelsdure; jeweilige Dauer der Verseifung, Vollstiindigkeit derselben, 
Apparat und genaue Beschreibung des Verfahrens, Beleganalysen. 
F. Wenzel. 662—666. 

Volumanderung: Zusammenhang derselben mit dem polarimetrischen Ver- 
halten bei L6sungen von Nicotin in Wasser. R.Pribram und C. Gliicks- 
mann. 303—327. 

Volumverhaltnis zwischen Wasserstoff und Sauerstoff in explosiven Mischun- 
gen. Einfluss derselben auf die Entziindlichkeit. Giinstigstes Verhaltniss 


1:1. Erklarung dieser Thatsache. F. Emich. 19--—22 


_——: 


W. 


Warmeleitungsvermégen der Gase: Unabhiangkeit vom Drucke, Einfluss dc 
Temperatur. F. Emich. 16, 17. 

Wasser: Erzeugung nachweisbarer Mengen aus Knallgas durch nichtzundendc 
Funken. F. Emich. 25. 

Wasserstoff als Zusatz zu Knallgas dienend. Einfluss desselben auf die Ent- 
ziindlichkeit des explosiven Gasgemenges. Verringerung der Entztindlich- 
keit derselben. Ff. Emich, 19—22. 

— nascierender: verschiedenen Ursprunges. Verschiedenheit im Verhalte: 
gegentiber zu reducirenden Korpern; Erklarung dieser Verschieden- 
heit. Anziehung von diese Verschiedenheit beweisendem expermmentelle! 
Material. Ad. Lieben. 582 —588. 

— und Sauerstoff-Mischungen explosive: Einfluss der relativen Volum- 
mengen auf die Entziindlichkeit des explosiven Gasgemenges. F. Emich 
19— 22. 

Wasserstoffsuperoxyd: Primires Reactionsproduct bei der Verbrennung dunner 


Schichten von Wasserstoff-Sauerstoff-Mischungen. F. Emich. 22. 


Weinsdure: Verhalten derselben zu einigen seltenen Erden. L. Haber. 695 
bis 699. 

Wickencholesterin (Jacobson): Vergleich mit dem Sitosterin und Para- 
Sitosterin. R. Burian. 572. 














Z. 


Zimmtsdure: Erhitzen mit Thioharnstoff und Diphenylthioharnstoff. Nicht- 
bildung eines Hydantoinproductes. Entstehung von Diphenylharnstoff. 
R. Andreasch. 77. 

Zinndoppelsalz des Amidopinoresinols. M. Bamberger und A. Landsiedl. 
490. 

— der 0 Chinolyloxylessigséure. Darst., Eig., Zus. O. Nagel. 40. 

Zirkonacetat zur quantitativen Abscheidung des Zirkons geeignet. Zirkon- 
chromat, basisches, Darst., Eig., Zus. Zirkonformiat: Darst., Eig., Zus. 
L. Haber. 692—698. 

Zirkonium: Verhalten zu einigen Reagentien. L. Haber. 702. 

Zirkoniumtartrat: Darst., Eig., Zus. L. Haber. 699. 

Zusammensetzung, chemische, von Gasgemengen. Einfluss dieser auf ihre Ent- 


zundlichkeit. F. Emich. 17— 25. 
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GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN : 


DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 





XVIII BAND. X. HEFT. pee 





DECEMBER 1897. 


AUSGEGEBEN AM 27, JANNER 1808 


MIT 2 TENTFIGUREN 


see 


WIEN, 1897. 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREL 


IN COMMISSION BEI CARL GEROLD’S SOHN. 


BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAF!} 














INHALT. 


Sette 


Haber L., Beitrag zur Kenntniss einiger seltener Erden. (Mit 1 Textfigur) 687 

Herzig J., Uber das Morin und die Constitution der Flavon- und Flavonol- 700 
derivate : 

— -.und Schiff F., Studien uber die Bestandtheile des Guajakharzes . 714 


Sirassmann E., Uber die Einwirkung von Cyanessigsiiure auf Isovaler- 


und auf Propionaldehyd . 722 
Pollak J., Einiges iiber die Ather des Phloroglucins und eine Synthese des 

Hydrocotoins «= 128 
Zellner J., Uber die Gehaltsbestimmung der Fluorwasserstoffsiure. (Mit 

ES ee a ee: 
Flesch E., Uber eine neue Synthese des Phloroglucins . 2... 0.0... 755 


Folgende Abhandlung ist eingelangt: 


Senkowski M., Uber die Einwirkung der Reductionsmittel auf Chlorsiiure. 


Der Pranumerationspreis flr einen Jahrgang der » Monats- 
hefte flr Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaften<, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist Oo fl. 6. W. oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumerirt bei dem akademischen Buchhandler 
Carl Gerold’s Sohn in Wien (siehe Rtickseite) und bei allen 
anderen Buchhandlungen. 


Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungsfirma Mayer und 








Muller in Berlin W., Markgrafenstrasse 01, es unternommen, 
jie Bande I und II auf anastatischem Wege zu vervielfaltigen. 
Diese Copien sind von der genannten Firma direct zu beziehen. 


Zu den Banden I—X (Jahrgange 1880-1889) ist ein 
Generalregister im akademischen Buchhandel zum Preise 
von 1 fl. 80 kr. oder 3 Mk. 60 Pfg. zu beziehen. 
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Lur Beachtung fiir Abnehmer im Auslande. 


Der grésste Theil der in den Osterreichischen Laboratorien 
ausgeflhrten wissenschaftlichen Untersuchungen wird in den 
Sitzungsberichten der kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaften publicirt. 

Der Umfang, sowie die Zusammenstellung dieser Berichte 
verhindert ein rasches Erscheinen derselben und erschweren 
zugleich ihre Verbreitung. Die daraus erwachsenden Ubelstiinde 
machen sich besonders auf dem Gebiete der Chemie, aut 
welchem sich gegenwéartig eine ausserordentlich hastige Pro- 
duction entwickelt, fuhlbar. Denselben zu begegnen liegt ebenso 
im Interesse der Autoren als in jenem aller tibrigen Fach- 
genossen, welche in ihren Arbeiten haéutig dadurch behindert 
werden, dass die Resultate anderwarts gemachter Unter- 
suchungen schon angezeigt, im Detail aber noch nicht ver- 
Offentlicht worden sind. 

Die mathematisch-naturwissenschaftliche Classe 
der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften hat deshalb 
beschlossen, die in ihre Sitzungsberichte aufgenommenen Ab- 
handlungen aus dem Gebiete der Chemie und verwandter 
Theile anderer Facher noch in besonderen Heften unter dem 
Titel: »Monatshefte fir Chemie und verwandte Theile 
anderer Wissenschaften« herauszugeben. 

Dadurch gelangen diese Abhandlungen nicht nur sehr 
schnell zur Publication, sondern werden auch den Fachmannern 
leichter zuganglich gemacht. 

Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang, dessen 
Umfang ungefahr 50—60 Druckbogen betragt, ist 10 Mark, mit 
Postversendung 11 Mark 50 Pfg. 

Jeden Monat, mit Ausnahme von September und October, 
erscheint ein Heft, im Ganzen also 10 Hefte, welche einen Janr- 


gang oder Band bilden. 


Carl Gerold’s Sohn, 


Verlagshandlung, Buchhandlung der kaiserl. Akademie 
der Wissenschaften, 


Wien, I., Barbaragasse 2. 
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